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ABSTRAKT 
 
Předmětem disertační práce je studium odolnosti vůči vlhkosti macro-defect-free (MDF) 
kompozitů založených na bázi hlinitanového cementu a polyvinylalkoholu jako polymeru. 
MDF cementy jsou perspektivní materiály, které mají do budoucna velký potenciál v oblasti 
konstrukčního využití. Jejich základním nedostatkem je ovšem snížená odolnost proti vodě 
s následným nabobtnáním a redukcí pevnosti. Proto se tato práce soustředí na sledování 
účinku organického polymeru s ohledem na odolnost vůči vodě a fázové změny ve struktuře 
MDF kompozitů. Byly zkoumány efekty tří různých organotitanátových činidel na vlastnosti 
MDF vzorků. Tyto vzorky vykazují ve srovnání se standardními vzorky lepší odolnost proti 
vlhkosti pokud byly vystaveny 100 % relativní vlhkosti či vodě za laboratorních podmínek. 
Na základě výsledků měření byl pozorován vliv složení, podmínek tvrdnutí a jednotlivého 
uložení na vlastnosti modelových MDF cementů. Charakterizace MDF vzorků byla 
především založena na metodách zkoušky pevnosti v tahu za ohybu, XRD, DTA/TGA ve 
spojení s EGA, EDS a skenovací elektronové mikroskopie. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
The subject of the doctoral thesis is the study of moisture resistance of macro-defect-free 
(MDF) composites based on calcium-aluminate cement and polyvinylalcohol used as 
polymer. MDF cements are perspective materials providing unique properties relative to 
traditional cement pastes with great potential to incoming constructional utilization. But it is 
known that MDF cements exhibit sensitivity to water, with swelling and reduction of strength. 
Therefore the work is aimed in monitoring of an organic polymer effect on the moisture 
resistance of MDF materials and phase changes. The effects of three different organotitanate 
cross-linking agents on the properties were investigated. The organotitanate-modified MDF 
cement samples exhibited improved moisture resistance as compared to the standard samples 
when exposed to 100 % relative humidity or water at laboratory conditions. 
The influence of composition at different curing on the properties of model MDF cement 
samples was observed. The characterization of MDF samples was based especially on test of 
flexural strength, XRD, DTA/TGA and EGA, EDS and scanning electron microscopy 
analyses. 
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1 ÚVOD 
V časopise The Concrete Society se uvádí, že cement a beton je třeba považovat za jeden 
ze základních stavebních materiálů pro použití v novém miléniu [1]. 
Přestože je cement dobře známou  surovinou, vzhledem k inovacím zahrnujícím použití 
sekundárních surovin, snižování emisí CO2, vývoji nových typů materiálů se odkrývají nové 
oblasti chemie betonů, které nejsou dostatečně podrobně popsány. Tento fakt je způsoben 
některými problémy, které souvisí například s rolí vodního součinitele. Typický vodní 
součinitel čerstvé betonové směsi, který je zapotřebí k dosažení kompromisu mezi tekutostí 
pasty a dodatečnou pórovitostí ve vytvrzeném produktu, se pohybuje okolo 0,4 – 0,6 (vyšší 
vodní součinitel znamená větší tekutost a tedy pórovitost). Vysoká pórovitost je nevhodná, 
protože zapříčiňuje snížení pevnosti a umožňuje lepší propustnost agresivním činidlům (CO2, 
H2O, SO2), které mohou způsobit zhoršení vlastností matrice betonu, zejména korozi výztuže. 
Ačkoliv se mnoho studií zabývalo zlepšením mechanických vlastností betonu 
a cementových past (polymerní impregnace kapilárních pórů a makropórů, užití 
superplastifikátorů, začlenění ultra-jemných částic, optimalizace distribuce velikosti částic, 
apod.), vedly tyto výsledky pouze k zlepšení pevnosti v tlaku. Pevnost v tahu ohybem zůstala 
přibližně stejná nebo menší. To je hlavně dáno nízkou pevností mezifázové tranzitní zóny 
a smrštěním (tepelné, samovolné, smrštění sušením), což výrazně ovlivňuje pevnost 
vyzrálého betonu. Jednou z možností, jak lze efektivně ovlivňovat pevnost v tahu za ohybu, je 
aplikace různých druhů výztuží či vláken. Jedná o materiály, které jsou nyní ve velkém 
rozmachu a nabízí velký potenciál a široké využití. 
Průlom v této oblasti byl způsoben netradičním přístupem při zpracování cementových 
past, které dovoluje dosažení téměř bezdefektní struktury,  tj. materiálu charakterizovaného 
absencí velkého stupně pórovitosti, která limituje pevnost. I když tyto skutečnosti jsou známé, 
významným milníkem byla práce autorů Birchall, Howard a Kendall, kde byly tyto materiály 
poprvé v populárnější formě popsány a podle autorů se nazývají MDF (macro-defect-free) 
cementy. Jejich zpracování se skládá z vysoce-smykového míchání směsi cementu a vody 
(w/c ≈ 0,12), společně s vodou rozpustným polymerem jako reologického prostředku. 
Nejlepších vlastností bylo dosáhnuto pomocí záměsi vysoce-hlinitanového cementu 
s polyvinylalkohol/acetátovým kopolymerem. MDF materiály vykazují vysoké mechanické 
vlastnosti: pevnost v tahu ohybem σf = 100 –  200 MPa a elastický modul E = 25 – 50 GPa. 
Různé studie mikrostruktury tohoto polymerem modifikovaného cementového materiálu 
demonstrují, že polymer nepůsobí jen jako reologický prostředek, ale také reaguje 
s anorganickými ionty uvolňovanými z kalcium aluminátů a silikátů. Tento proces se 
projevuje ve snížení podílu hydratačního procesu ve tvorbě mikrostruktury vznikajícího 
materiálu, a je zřejmé, že interakce mají zásadní vliv na konečné fyzikálně-mechanické 
i chemické vlastnosti MDF kompozitů. 
Významným faktorem pro široké využití MDF cementů je, že vykazují vysokou citlivost 
na přítomnost vody. Absorpce vody polymerní matricí vyúsťuje v obrovskou redukci 
mechanických vlastností a odolnosti MDF kompozitu. Proto byly vyvinuty různé teorie, jak 
zvýšit odolnost proti vodě: 
• zvýšením teploty při lisování a sušení 
• přidáním síťujících činidel, aby byl polymer nerozpustný 
• přidáním vazebných činidel pro vytvoření hydrofobní polymerní sítě v polymer-
cementové mezifázi 
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Všechny pokusy ale poskytly jen limitované nebo nereprodukovatelné zlepšení. Proto je 
důležité optimalizovat čas potřebný pro difúzi vody dovnitř MDF kompozitu a odstranit tak 
hlavní příčinu kolapsu mechanických vlastností MDF kompozitů. 
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2 CÍL PRÁCE 
Disertační práce se zaměřuje na studium odolnosti MDF kompozitů proti vlhkosti ve 
vztahu k jejich struktuře, fázovému složení a fyzikálně-mechanickým vlastnostem. Pro 
disertační práci byly vytyčeny následující cíle: 
• příprava MDF kompozitů na bázi hlinitanového cementu v kombinaci 
s polyvinylalkoholacetátem 
• příprava MDF kompozitů, které mají upravenou odolnost vůči vodě a vlhkosti 
převážně pomocí organotitanátových činidel 
• studium kinetiky a mechanismu působení vody na mikrostrukturu, fázové a chemické 
složení MDF kompozitů za daných podmínek 
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3 TEORETICKÁ ČÁST 
3.1 Cementové systémy modifikované organickými polymery 
Polymery jsou kombinovány s anorganickými cementy za účelem získání materiálu, který 
se bude vyznačovat unikátními vlastnostmi. Předpokladem pro tuto aplikaci je dostatečná 
stabilita polymeru v prostředí s vysokým pH, typickým pro většinu cementových systémů. 
Můžeme říci, že existují tři podstatně rozdílné způsoby, jak lze organický polymer 
kombinovat s anorganickým cementem [2]: 
• Polymer může být použit k vyplňování pórů v prostoru vytvrzené cementové pasty. 
• Polymerní disperze  může být smíchána s čerstvou cementovou pastou s cílem získat 
kombinovanou cemento-polymerní matrici. 
• Nový materiál může být vytvořen chemickou interakcí mezi polymerem a složkami 
anorganického pojiva. 
3.1.1 Polymerem impregnované cementové materiály 
V cementových systémech (vytvrzená cementová pasta, malta nebo beton) je impregnace 
prováděna málo viskózním polymerním prekurzorem s malou molekulovou hmotností, který 
je po vyplnění existujících pórů připraven k polymerizaci. Výsledný materiál sestává 
z vytvrzeného cementové matrice, ve které jsou originální póry vyplněny polymerem. 
Kompletní impregnace materiálu může být uskutečněna jen u betonových či maltových 
dílců limitovaných velikostí. Tyto dílce musí být umístěny v komoře, která je postupně 
vyčerpána, aby se odstranil vzduch přítomný v pórech. Poté se komora naplní impregnační 
tekutinou a zvýší se tlak na 50 až 100 kPa, čímž se polymerní prekurzor zatlačí do pórů. 
Velké dílce nebo celé betonové konstrukce, které nemohou stejným způsobem upraveny, 
mohou být impregnovány užitím penetrační kapaliny na jejich povrchu, například pomocí 
kartáče. U těchto případů je impregnace omezena pouze na oblast povrchu, hloubka 
impregnace bude závislá na jemnosti porézního systému cementové pasty a na viskozitě 
kapaliny. 
Nejčastěji jsou užívány prekurzory polymethylmethakrylátu nebo polystyrenu. Také lze 
přidávat různá síťovadla, abychom modifikovali výsledné vlastnosti polymeru. Polymerizace 
prekurzoru prezentovaného v porézním systému může být provedena několika způsoby. 
Nejvíce užívaným přístupem je zahřátí betonového dílce, obvykle na teplotu nad 80 – 
100 °C. Polymerizační proces lze významně zrychlit přidáním látky do impregnační kapaliny, 
která se při vyšší teplotě rozloží na volné radikály. Ty následně působí jako katalyzátor. 
Další přístup spočívá ve vystavení impregnovaného dílce ionizujícímu záření. Za těchto 
podmínek se polymerizace koná při teplotě okolí. Tato metoda je hlavně aplikována pro velmi 
velké dílce nebo monolitické struktury. 
Impregnace vytvrzeného betonu nebo malty polymerem významně zvyšuje pevnost 
materiálu, čtyřnásobný nárůst není neobvyklý. Je také velmi redukována kapacita nasákavosti 
vody. Z tohoto důvodu materiál vykazuje mimořádně vysokou odolnost proti mrazu. Odolnost 
proti chemikáliím je také výrazně zlepšena.  
Polymerem impregnované betonové a maltové komponenty začínají být užívány 
v aplikacích, kde se požadují výjimečně vysoké vlastnosti materiálů, například ve vysoce 
korozivním prostředí [2]. 
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3.1.2 Polymerem modifikované cementové materiály 
Polymery modifikované cementové malty či betony jsou vyráběny společným mícháním 
anorganického pojiva na bázi cementu, vody a disperzí organického polymeru. Obecně se 
také přidává písek a jiná plniva. Přídavek vody může být redukován nebo zcela vynechán 
díky disperzi polymeru, která podpoří či úplně zastoupí množství vody potřebné k hydrataci, 
a k dosažení adekvátní konzistence směsi. 
V polymerní disperzi, také často nazývané latex, je polymer přítomný ve formě malých, od 
sebe separovaných, kapiček, které jsou rozptýlené ve vodě. Vodní fáze také může obsahovat 
dispergační činidlo k stabilizaci celého systému. Za zcela typickou je považována 50 % 
koncentrace polymeru. 
Při míchání a následném vytvrzování se uvnitř materiálu vyvíjí tří-dimenzionální 
polymerní síť, která se dále spojuje s tří-dimenzionální strukturou vytvrzené cementové pasty. 
 
Obr. 3.1 – Schématické znázornění mechanismu tvorby PMC materiálu [3]. 
 
Rozmanitost polymerních disperzí je veliká. Můžeme použít termoplasty jako je 
polyvinylacetát, polyvinylchlorid, polyakrylát nebo termosety jako jsou epoxidy, polyestery 
a polyuretany. Lze rovněž použít elastomery, a to přírodní kaučukový latex nebo kopolymer 
butadien-styren. Pokud je použita pryskyřice (např. epoxidová pryskyřice), je zapotřebí navíc 
přidat síťovací činidlo. Přídavek polymerní disperze obvykle upraví konzistenci čerstvé 
směsi, a zároveň způsobuje zvýšení množství plynu zachyceného uvnitř směsi. Proto se 
používají tzv. odpěňovače, aby se tomuto jevu zabránilo. 
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Počáteční rychlost hydratace cementu je nepříznivě ovlivněna přítomností polymerní 
disperze. Tento jev může být vysvětlen formováním difúzní bariéry okolo nezhydratovaných 
částic cementu. Tady se polymer stává retardérem hydratace. V první řadě potlačováním 
nukleace produktů hydratace cementu a následným zvýšením indukční periody. Zadruhé se 
podílí na omezení růstu této fáze během akceleračního stupně. 
Polymerem modifikované malty nebo betony vykazují zvýšenou odolnost proti 
chemikáliím a opotřebování a je pro ně charakteristická vyšší vodotěsnost. Výrazně je také 
ovlivněna koroze  železných výztuží [2]. 
3.2 MDF cementy 
MDF kompozity se řadí do skupiny, kde výsledná matrice vzniká na základě chemické 
interakce mezi polymerem a anorganickým pojivem. 
Termín „MDF cement“ je ve skutečnosti zavádějící, neboť se nejedná o cement, ale 
o cementový polymerem modifikovaný a speciálně zpracovaný materiál. Označení „MDF“ 
znamená „Macro-Defect-Free“ a vzniklo v době, kdy se přisuzovala absenci makrodefektů 
výhradní odpovědnost za vysoké pevnosti tohoto materiálu. Výstižnějším termínem je „MDF 
kompozit“, který vystihuje skutečné vnitřní uspořádání materiálu. 
V počátcích výzkumu MDF kompozitů Birchall a kol. v 80. letech minulého století 
vyvinuli první perspektivní materiál založený na kombinaci vápenato-hlinitanového cementu 
s polyvinylalkohol-acetátovým kopolymerem, který byl následně patentován [4]. Materiál 
maximálních ohybových pevností se skládal z 84 % hm. vápenato-hlinitanového cementu 
(Lafarge Secar 71), 5 % hm. polyvinylalkoholu se stupněm hydrolýzy 79 % (Nippon Gohsel 
Gohsenol KH-17s), 9,3 % hm. vody a 0,6 % hm. glycerolu [2]. 
Kendall a kol. [5] spojovali vysoké pevnosti MDF cementů s eliminací kritických trhlin 
v materiálu. Poukazovali na skutečnost, že pevnost v tahu porézního materiálu je nejen funkcí 
celkové porozity, ale také funkcí kritické velikosti trhliny. V klasické Griffithově rovnici 
 cER piσ /=  (3.1) 
je kritická trhlina ostrým defektem, zatímco většina pórů má mnohem zaoblenější tvar (viz. 
obr. 3.2). Pokud tyto póry ovlivňují modul pružnosti E, lomovou energii R a poloměr kritické 
trhliny c, pak můžeme zapsat Griffithovu rovnici jako: 
 
( )
c
epRE kp
pi
σ
−
−
=
3
00 1
 (3.2) 
kde E0 a R0 jsou hodnoty při nulové porozitě p [6]. 
 
Obr. 3.2 – Model porézní struktury cementových materiálů [7]. 
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Pohled na nový materiál předpokládal, že polymer je využíván pouze jako modifikátor 
reologie tak, aby se eliminovaly makro-defekty, a samotný nepřispívá k vlastnostem 
materiálu. Avšak už na konci 80. let se začalo ukazovat, že tato ranná teorie není zcela 
správná. Několik studií se zaměřilo na efekty spojené s odstraněním polymeru tepelnou 
degradací. Jak ukázaly výsledky, po odstranění polymeru zahřátím na 100 – 150 °C došlo 
k poklesu pevnosti v tahu za ohybu až na 10 % původní hodnoty. To signalizovalo, že 
pojivová matrice musí být složena jak z hydratačních produktů, tak i ze samotného polymeru. 
 
Obr. 3.3 – Mechanismus tvorby MDF pasty [8]. 
 
Polymer v systému ovlivňuje hydratační proces a taktéž je hydratací sám ovlivňován. 
Z výsledků kalorimetrických měření plyne, že například hydratace hlinitanového cementu 
Secar 71 je výrazně retardována v přítomnosti polyvinylalkoholu. Při vyšších koncentracích 
PVAl je hydratace značně pozměněna a zvýrazňuje se vývoj tepla na jejím počátku. Už to 
indikuje probíhající reakce mezi plně hydrolyzovaným PVAl a ionty uvolněnými 
z minerálních složek do roztoku [2]. 
3.2.1 Suroviny pro přípravu MDF kompozitů 
Hlavní suroviny pro výrobu MDF materiálu jsou: anorganický cement, organický polymer 
a záměsová voda. Můžeme se setkat také s přídavkem malého množství glycerolu nebo jiného 
superplastifikátoru, který přispívá ke zlepšení zpracovatelnosti. V počátcích výzkumu MDF 
materiálů byly navrhnuty dvě kombinace cementu a polymeru, které jsou obzvláště výhodné 
a v minulosti byly používány téměř výhradně. Jsou to: 
• vápenato-hlinitanový cement v kombinaci s kopolymerem polyvinylalkohol-
polyvinylacetát 
• portlandský cement  v kombinaci s polyakrylamidem 
Tab. 3.1 – Procentuální zastoupení jednotlivých komponent [2]. 
cement 75 – 85 % hm. 
polymer 5 – 10 % hm. 
záměsová voda 8 – 15 % hm. 
glycerol 0,3 – 0,6 % hm. 
 
Výběr vhodného polymeru je rozhodující. Například u kopolymeru polyvinylalkohol-
polyvinylacetát je nezbytná paralelní přítomnost hydroxylových a acetylových skupin 
obsažených v polymeru. Bylo zjištěno, že pevnost a odolnost vůči vodě výsledného MDF 
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cementu bude stoupat s klesajícím stupněm hydrolýzy polymeru a s klesající molekulovou 
hmotností. Kapičky polymeru v disperzi by měly být dostatečně malé k zajištění rychlé 
a efektivní distribuci polymeru během procesu míchání MDF cementu [2]. 
Jak již bylo uvedeno, hlinitanový cement v kombinaci s neúplně hydrolyzovaným 
polyvinylalkoholem (PVAl) byl prvním systémem, který odstartoval výzkum a vývoj MDF 
cementů. 
Jiným poměrně úspěšným polymerem použitým spolu s hlinitanovým cementem je 
fenol-formaldehydová pryskyřice [9, 10, 11]. Fenolické pryskyřice jsou ve vodě nerozpustné 
a proto je tento materiál svou strukturou a vlastnostmi netypický. Vlivem vysokého pH při 
hydrataci cementu a případně zvýšené teploty dochází k polykondenzačním reakcím 
původního resolu za vzniku trojrozměrné struktury. Tento proces se tak vzájemně doplňuje 
s hydratací cementu, která spotřebovává polykondenzací uvolněnou vodu a zavádí ji do 
struktury hydratačních produktů. 
Výzkum MDF kompozitů na bázi portlandského cementu se rozvinul později než 
v případě hlinitanových typů. To má své zjevné důvody. Výroba hlinitanového cementu je 
ekonomicky velice náročná, což se podepisuje na jeho ceně a dostupnosti. 
Portlandský cement byl také zkombinován s PVAl. Nebylo ovšem dosaženo 
odpovídajících pevností a tak se výzkum ubíral spíše hledáním vhodnějších polymerů při 
použití Portlandského cementu. 
Dobrých výsledků bylo dosaženo s hydroxypropyl-methyl celulózou (HPMC) 
a anorganickým polymerem tripolyfosfátem sodným (poly-P). Tyto polymery se uplatnily 
nejen v kombinaci s portlandským cementem, ale i se sulfoalumináto-feriticko-belitickým 
slínkem [12, 13]. 
Dalším polymerem osvědčeným v systému s portlandským cementem je polyakrylamid. 
Jeho role při zpracování a vývoji struktury materiálu je podobná jako v případě PVAl [14]. 
Se vzrůstajícím zájmem o tento materiál a se zvyšující snahou vyřešit jeho některé 
negativní vlastnosti (hlavně odolnost vůči vodě) byly použity nové materiály. Další příklady 
cemento-polymerních systémů použitých k výrobě MDF kompozitů jsou uvedeny 
v následující tabulce 3.2. 
Tab. 3.2 – Příklady polymer/cement kombinací použitých na výrobu MDF kompozitů [15]. 
Autor 
(reference) Rok Polymer Hydraulické pojivo 
Vodní součinitel 
(w/c) 
Mojumdar 2006 BA/AN, škrob, rozpustný poly-P OPC:SAFB:Al2O3 0,2 
Mojumdar 2004 PBA, SACP, poly-P OPC:SAFB:Al2O3 0,08 – 0,2 
Zhihong a kol. 2003 AAM – monomer a modifikátory OPC, SAC, struska ~ 0,195 
Drábik a kol. 2001 HPMC, poly-P(aq), poly-P(s) SAFB:OPC - 85:15 0,2 
Pushpalal a kol 1997 fenolová pryskyřice a modifikátor HAC – 
Lewis a kol. 1994 PVAA s poměrem 0,1 glycerolu CAC (Secar71) 0,1067 
Titchell 1991 PVA, HPMC OPC, CAC – 
Chandrashekhar a Shafer 1989 PVA CAC 0,115 
BA/AN – butylakrylát/akrylonitril; PBA – polybutylakrylát; SACP – styren/akrylonitril kopolymer; AAM – 
akryl-amid monomer; HPCM – hydroxypropyl-methyl celulosa 
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3.2.2 Výrobní proces MDF kompozitů 
Příprava MDF materiálu obsahuje sadu kroků, které je nezbytné dodržovat, aby měl 
výrobek vlastnosti MDF materiálů. Výroba zahrnuje vysokosmykové míchání zvoleného 
polymeru a hydraulického pojiva při nízkém vodním poměru (w/c), obvykle mezi 0,08 a 0,20. 
Většina výzkumů používá při přípravě pokyny dle Birchalla [16], které později optimalizoval 
Russell [17]. Obrázek č. 3.4 popisuje klíčové etapy při procesu výroby MDF kompozitu. 
 
Obr. 3.4 – Typický výrobní proces MDF materiálu [15]. 
Předmíchání 
Všechny složky jsou smíchány v konvenčním míchači. Po přídavku vody vznikne pouze 
ovlhčená směs. Dochází zde k hrubému zamíchání a k nerovnoměrné distribuci jednotlivých 
složek do objemu materiálu. 
Vysokosmykové míchání 
Tento postup je obvykle prováděn na Twin-roll mixeru, což je zařízení běžně užívané 
v průmyslu orientovaném na zpracování plastů a kaučuků. Přístroj se skládá ze dvou souosých 
válců, které rotují opačným směrem proti sobě. Mezera mezi těmito válci je nastavitelná a její 
rozmezí se většinou pohybuje od 0,5 až do 2 mm. Podmínkou je různá obvodová rychlost 
válců, která vede k vytvoření smykových sil v materiálu mezi válci. Touto cestou mohou být 
realizovány smykové rychlosti překonávající 1 000 s-1. 
Vysokosmykové míchání je důležitým krokem k vytvoření MDF cementů. Původně se 
předpokládalo, že smykové míchání pomáhá jen k odstranění velkých defektů (prezentované 
velkými póry a vzduchovými bublinami) z pasty a polymer vystupoval pouze jako 
modifikátor, který pomáhá dosáhnout tohoto cíle. Toto přesvědčení bylo založené na dobře 
známých faktech, kde pevnost v ohybu porézního tělesa je funkcí nejen celkové porozity, ale 
také kritické velikosti trhlin. Ty jsou v cementové pastě charakterizovány velikostí největších 
přítomných pórů. V dalším výzkumu bylo nicméně rozpoznáno, že smykové míchání, 
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kromě přídavku k vymizení velkých pórů, pomáhá také navodit chemické interakce mezi 
polymerem a anorganickým cementem. Výzkum tedy naznačil, že velká část mechanické 
pevnosti MDF materiálů by mohla být způsobená tímto mechanickým (tlakovým 
i napěťovým) působením na průběh chemických procesů. 
Způsob, jakým je materiál zpracováván pomocí Twin-roll mixeru, určuje velkou měrou 
jeho konečné fyzikálně-mechanické vlastnosti. V přiměřeném rozsahu bude pevnost stoupat 
s rostoucí smykovou rychlostí a časem míchání. Nicméně, smyková rychlost nemůže stoupat 
donekonečna, protože se zvyšující se rychlostí míchání také roste množství tepla vytvořeného 
viskózním útlumem. Stoupající teplota směsi může způsobit, že materiál ztuhne před 
dokončením procesu. Další zvýšení teploty se také uskutečňuje následkem exotermických 
chemických  reakcí uskutečňujících se v materiálu. Chlazení válců mlýnu může prodloužit čas 
potřebný k smykovému míchání a tudíž positivně ovlivňuje kvalitu vytvořeného MDF 
materiálu. 
Během smykového míchání se konzistence směsi postupně mění. Materiál nakonec 
dosáhne kaučukovité konzistence viskózně-elastických vlastností [2]. 
 
 
Obr. 3.5 – Pracovní část Twin-roll mixeru. 
Tvarování 
Poté, co je plát MDF kompozitu sejmut z Twin-roll mixeru, je zapotřebí jej během 
vytvrzování zhutnit relativně nízkým tlakem. Použité tlaky se pohybují obvykle kolem 6 MPa. 
Zalisování umožní MDF částicím vytvořit a udržet si hustou a kompaktní strukturu. To je 
velmi výhodné z hlediska odolnosti proti vlhkosti. Pro urychlení procesu vytvrzování se také 
může použít lisování za tepla [2]. 
Další alternativou, jak zpracovávat a tvarovat MDF materiály, je kalandrování, extruze  
nebo vstřikování. 
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Ošetření (uložení a zrání) 
Po tvarování může být výrobek uložený na vlhkém vzduchu za laboratorní teploty nebo 
v prostředí se zvýšenou teplotou. Konečnou pevnost významně zvýší finální sušení při 
zvýšené teplotě okolo 50 – 120 °C [2]. 
3.2.3 Chemicko-fyzikální pochody při zpracování a zrání MDF kompozitů 
Pevnost vyvinutá u MDF materiálů je výsledkem chemických reakcí uskutečňujících se 
v materiálu během zpracování a ošetřování. Tyto reakce zahrnují interakce, jak mezi 
anorganickým cementem a polymerem, tak zesíťování polymeru. Také mohou být zapojeny 
i Van der Waalsovy síly. 
V systému vápenato-hlinitanový cement a kopolymer polyvinylalkohol/acetát je 
cementová hydratace limitována, protože polymer pomalu snižuje rychlost hydratace. 
Nezhydratované části cementu se stávají základní rozvinutou strukturou a drží při sobě 
pomocí anorganicko-polymerní matrice. Jako hlavní hydratační produkt cementu je tvořena 
fáze C2AH8. U kopolymeru polyvinylalkoholu a polyvinylacetátu probíhá hydrolýza 
acetátových funkčních skupin. Uvolněné acetátové skupiny reagují s kationty ve vodné fázi, 
a to specificky s Ca2+ ionty, za současné precipitace octanu vápenatého [2]. 
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Obr. 3.6 – Reakční schéma hydrolýzy polyvinylacetátu a tvorby octanu vápenatého [2]. 
 
Obecně se předpokládá, že chemicky modifikovaný polymer reaguje s kationty 
uvolněnými při hydrataci cementu, ale přesný průběh těchto reakcí není znám. Navrhuje se, 
že [Al(OH)4]- ionty uvolněné vápenato-hlinitanovým cementem, síťují polyvinylalkoholové 
nebo polyakrylamidové řetězce následujícím způsobem: 
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Obr. 3.7 – Hydrolýza a síťovací reakce polyvinylalkoholu a polyakrylamidu s ionty kovu [2]. 
 
Přestože byl tento předpoklad potvrzen Desaiem a kol. [18], podobné síťovací reakce 
zahrnující polyvinylalkohol a Ca2+ ionty byly považovány zpočátku za nepravděpodobné. 
Proto se tímto problémem nadále zabývali A.A. Bonapasta a kol.. Potvrdili jak výskyt vazeb 
mezi Al-PVAl, tak také mezi Ca-PVAl. Výsledky jeho práce ukazují, že Ca–polymer 
interakce mohou mít významný vliv na mechanické vlastnosti MDF materiálů [19, 20]. 
Ve spojení s účastí iontů prvků při síťovacích reakcích se předpokládá, že se vytvářejí 
vazby mezi –OH nebo –CO–OH skupinami polymeru a ionty prvků na povrchu cementových 
zrn. Vazebné síly vytvořené touto cestou jsou poměrně silné, a proto porušení MDF materiálu 
má sklon probíhat spíše uvnitř polymerní fáze nebo slínkových zrn než na jejich rozhraní [2]. 
3.2.4 Mikrostruktura a morfologie 
Obecně se MDF kompozity skládají ze tří různých regionů. Jsou to: nezhydratovaná 
cementová zrna, oblast polymerní fáze a oblast mezifáze, která obsahuje částice hydratačních 
produktů cementu a polymerní řetězce. Tato mikrostruktura je popsána jako třídimenzionální 
polymerní síť. Důležitou roli při vývoji pevnosti hraje oblast mezifáze, která obklopuje 
nezreagovaná zrna a je zodpovědná za vysoký stupeň provázání mezi cementovými částicemi 
a polymerní matricí [21]. 
Nezhydratovaná cementová zrna 
Vzhledem k nízkému vodnímu součiniteli brání stechiometrický deficit vody plné 
hydrataci cementu. Stabilita materiálu, který obsahuje významné množství nezhydratovaného 
cementu, je vždy problémem, pokud je tento materiál vystaven vlhkému prostředí. 
Nezhydratovaný cement se chová jako potenciální úložiště pro odvod vlhkosti. Uzavírání 
volné vody do nově hydratované cementové fáze udržuje kladný gradient, který umožní další 
vstup vody do systému [15]. 
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Oblast polymerní fáze 
Oblast polymerní fáze je tvořena zesíťovaným polymerem (PVAl). Ten vytváří složitou 
a kontinuální třídimensionální síť řetězců skrz celý materiál. 
Oblast mezifáze 
Charakteristika mezifáze je velmi obtížná, protože je amorfní. Abychom mohli zjistit její 
přesné chemické složení a strukturu, je možné použít různé techniky. Nukleární magnetická 
resonance (13C NMR) v kombinaci se studií vodíkových relaxačních časů ukázala, že 
molekuly polymerů jsou ovlivněny interakcí s anorganickými atomy, které jsou obsaženy 
v cementu. Byla tedy vyslovena domněnka o možné interakci mezi polymerem 
a hlinitanovými ionty přes ester skupiny nebo acetátové ionty [22, 23]. 
Vápenaté a hlinitanové ionty uvolněné při hydrataci kalcium-hlinitanového cementu mají 
významnou roli při tvorbě chemické vazby s disociovanými alkoholy (RO–) a karboxylovými 
skupinami (ROO–) vycházejících z PVAl. Ve vysokém pH prostředí, které je na povrchu 
hydratačních zrn cementu, jsou Ca2+ ionty přítomny jako Ca(OH)2 a Al3+ ionty jako 
[Al(OH)4]-. Vápenaté ionty tvoří reakcí s polymerem octan vápenatý, zatímco hlinitanové 
ionty jsou většinou zapojeny do tvorby síťované mezifáze [22, 23]. 
Povaha hydratačních produktů cementu je ovlivněna přítomností polymerní fáze. To je 
hlavně způsobeno částečnou interakcí polymerních řetězců uvnitř hydratační oblasti cementu 
[24, 25]. 
 
Obr. 3.8 – Schématické znázornění mikrostruktury kalcium-hlinitanového MDF cementu: 
a) celková mikrostruktura; b) rozšířený pohled na mezifázový region [26]. 
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Uvedené schéma mikrostruktury můžeme porovnat se snímkem nábrusu MDF kompozitu 
ze skenovacího elektronového mikroskopu (SEM) s použitím zpětně odražených elektronů. 
 
 
Obr. 3.9 – SEM snímek MDF kompozitu z hlinitanového cementu a 6 % hm. PVAl [27]. 
Tab. 3.3 – Procentuální zastoupení jednotlivých složek vyzrálého MDF kompozitu a výchozí 
směsi [2]. 
Složení Komponenta [hm.%] [obj.%] 
Výchozí směs   
Vysoce-hlinitanový cement 84,3 65,2 
Polyvinylalkohol 5,9 12,3 
Glycerol 0,6 1,4 
Voda 9,3 21,1 
Vyzrálý MDF kompozit   
Nezreagovaný cement (CA + CA2) 78,7 66,6 
 
Vazebné fáze   
C2AH8 10,1 13,2 
Al(OH)3 4,4 4,6 
Plastický PVAl 1,6 3,3 
 
Nestálé (ve vazebné fázi)   
Plastický PVAl 4,3 9,0 
H2O 0,9 3,3 
 
3.2.5 Vlastnosti MDF kompozitů 
MDF kompozity mají výrazně lepší fyzikální vlastnosti ve srovnání s běžnými 
cementovými pastami. Některé z těchto vlastností jsou porovnány v tabulce č. 3.4. Tabulka 
poukazuje na to, že  i když MDF cementy a cementové pasty na bázi portlandského cementu 
(OPC) mají podobnou hustotu, tak MDF cementy vykazují vyšší pevnosti v tlaku a v ohybu 
až o jeden řád. MDF cementy navíc mají téměř dvojnásobný Youngův modul pružnosti [15]. 
Takto vysoké hodnoty mohou být připsané několika faktorům zahrnujícím: vysoký stupeň 
zhutnění, nízkou celkovou porozitu, absenci velkých pórů působících jako makro defekty 
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a skutečně extrémně příznivé pevnostní parametry cement/polymerního kompozitního 
materiálu, ve kterém důležitou roli hraje mezifázová oblast [2]. 
Tab. 3.4 – Srovnání vlastností různých materiálů [15]. 
Materiál 
Hustota 
[g/cm3] 
Pevnost v ohybu 
[MPa] 
Youngův modul 
[GPa] 
Lomová energie 
[J/m2] 
OPC 2,3 5 – 10 20 – 25 20 
MDF kompozit 2,3 – 2,5 > 150 40 – 45 300 – 1000 
Hliník 2,7 150 – 400 70 100 000 
Sklo 2,5 70 70 10 
Dřevo 1,0 100 10 10 000 
 
3.3 Omezení technologie MDF cementů 
Faktory, které ovlivňují komerční využití MDF kompozitů, tkví v nedostatku důvěry 
v trvanlivosti a stabilitě za různých podmínek. Rovněž musí být ekonomicky 
konkurenceschopné se stávajícími materiály, zejména co se týče aplikací [15]. 
Nachází se zde několik závažných problémů a omezení, které jsou stále ve stádiu vývoje 
a řešení. Mezi nejzávažnější patří: 
• nízká odolnost vůči vodě a vlhkosti 
• smrštění 
• obtížně zpracovatelný v obchodním měřítku (ekonomické hledisko) 
3.3.1 Zvyšování odolnosti MDF cementů proti působení vody 
Problémy se ztrátou pevnosti při vlhkém uložení MDF materiálů jsou velmi široce 
popsány. Pro pochopení mechanismu, jak se voda dostane do materiálu a jaké nastanou 
výsledné chemické změny, předcházel značný výzkum [24, 26, 28 - 37]. Po ponoření do vody 
vykazují vzorky značný příjem vody a následné rozpínání, spojené se ztrátou pevnosti, zvláště 
po dobu prvních dvou týdnů. Zbytková pevnost poté může dosáhnout pouhých 20 % původní 
hodnoty pevnosti vytvrzeného materiálu. Po přesušení materiálu zůstává zachována značná 
část, ne obvykle celá, jeho původní pevnosti suchého materiálu. 
Tento druh problému je rozsáhle řešen v technologii kompozitů. Jak vysvětluje Fowkes, 
můžeme toto chování přisuzovat relativním intenzitám interakcí mezi jednotlivými složkami 
v kompozitu. Když je kompozitní materiál téměř bezvodý, interakce mezi polymerem 
a cementovou matricí jsou ovlivňovány Van der Waalsovými silami - typickými interakcemi 
krátkého dosahu. Pokud jsou ale molekuly vody na rozhraní polymer-cement blízko u sebe, 
jsou Van der Waalsovy interakce spíše omezené. V tomto případě voda a polymer spolu 
interaguje acidobazicky, tudíž silněji než původní Van der Waalsovy síly. Polymer reaguje 
přednostně s vodou. V tomto smyslu zde nastává pro polymer konkurence mezi molekulami 
vody a cementovou matricí. Za stejných experimentálních podmínek se obecně všechny 
vlhkostní efekty zvětšují s rostoucím obsahem polymeru v MDF kompozitu [38]. 
3.3.1.1 MDF cementy s přídavkem síťovacího činidla 
Jednou z možností, jak zabránit průniku vody do matrice, je použití síťovacího činidla. 
Pomocí transmisní elektronové mikroskopie (TEM) byla pozorována absorpce vlhkosti 
během vlhkého uložení v oblasti polymerní fáze a u samotného polymeru [24]. Největší 
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transport vlhkosti do struktury MDF kompozitu je pravděpodobně realizován právě touto 
polymerní sítí. Tuto domněnku potvrzují i výsledky z porozimetrické analýzy (OVP) MDF 
kompozitu [31], které ukazují, že polymerní fáze  obsahuje póry s průměrem okolo 30 nm, 
zatímco oblast mezifáze má póry okolo 5 nm. Možný způsob, jak zlepšit odolnost proti vodě, 
spočívá ve zvyšování hustoty polymerní fáze „síťováním“, což by pomohlo snížit průměr 
pórů v této oblasti. 
Organotitanátové síťovací činidlo 
Desai ve svých předběžných výzkumech zkoušel několik síťovacích přísad s ohledem na 
jejich schopnost zlepšit odolnost MDF kompozitů proti vlhkosti [18]. Z tohoto výzkumu 
vykrystalizovala jedna slibná látka, a to organotitanátové činidlo (Tyzor TETM, Dupont de 
Nemours). Tato komerčně dodávaná přísada je kompatibilní s vysokým pH prostředím 
vytvořeným během výroby MDF kompozitů a také dobře síťuje PVAA. Chemicky je to směs 
různých chelátů, z nichž jeden byl identifikován jako triethanolamin titanátový chelát. 
Zesítění  PVAA pomocí Tyzoru TE je uvedeno na obr. 3.10 sledem rovnic, které mohou být 
iniciovány teplotami nad 100°C nebo v prostředí s vysokým pH. Později Lewis a Boyer 
ukázali významné zlepšení odolnosti oproti nasákavosti a degradaci pevnosti v prostředí se 
100 % relativní vlhkostí u vzorků, které byly modifikovány právě organotitanátovým 
činidlem [29]. Na druhé straně použití Tyzorů výrazně ovlivňuje dobu zpracovatelnosti 
materiálu. Optimální síťovací činidlo by mělo mít schopnost pevně spolu poutat polymerní 
řetězce, ale nesmí být chemicky aktivováno před vytvrzovacím procesem. To by umožnilo 
vyrábět MDF kompozity do složitých tvarů (např. extruzí nebo vstřikovací lisovací 
technikou), aniž by se zvýšila pravděpodobnost znovuzavedení makro defektů způsobených 
při výrobě. 
 
 
Obr. 3.10 – Reakční schéma Tyzoru TE a LA s plně hydrolyzovaným polyvinylalkoholem 
[29]. 
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Křemičitan sodný 
Další možností je „in situ“ polymerace MDF kompozitu díky přídavku křemičitanu 
sodného. Ten se používá v kombinaci s portlandským  nebo struskou modifikovaným 
portlandským cementem. Jako polymer lze použít částečně hydrolyzovaný polyvinylalkohol. 
Důležitým faktorem je dobrá fázová homogenita charakterizovaná rovnoměrným  rozložením 
obou složek. Toho lze nejlépe dosáhnout rozpuštěním polymeru a postupným přidáváním 
křemičitanu sodného do vzniklého roztoku. Toto pravidlo ovšem obecně platí pro všechny 
MDF systémy [38, 39]. 
Polyfosfáty 
Polyfosfát sodný (poly-P) bývá častěji použit jako síťovací činidlo v kombinaci s jinými 
cementy, než je tomu u běžných MDF kompozitů (hlinitanové cementy). Tímto problémem se 
zabývá kolektiv M. Drábika [28, 30, 32, 33, 35, 36]. Ten dosáhl snížení citlivosti k přítomné 
vodě v MDF systému skládajícího se ze sulfátoalumino-feriticko-belitického (SAFB) slínku, 
portlandského cementu (OPC), hydroxy-propylmethyl celulózy (HPMC) přidáním polyfosfátu 
sodného do původní směsi. Toto zlepšení bylo vysvětleno tvorbou Al(Fe)-O-C(P) síťovacích 
můstků ve vytvrzeném materiálu. Objem zesítění a jeho spojení k AFm skeletu (fragmentu 
povrchu zrna) je možné popsat jako roubování polymerních řetězců na povrch cementového 
zrna prostřednictvím specifických vazebných interakcí (funkční skupiny polymeru se podílejí 
na tvorbě Al a Fe oxidačních mnohostěnů). 
 
Obr. 3.11 – Schématické znázornění tvorby Al(Fe)-O-C(P) síťovacích můstků [28]. 
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3.3.1.2 MDF kompozity stabilizované organickým nátěrem 
Jedním z možných způsobů, jak ovlivnit citlivost MDF materiálů na vodu a vlhkost, je 
ošetřit tyto materiály organickým nátěrem. Je možné použít širokou škálu nátěrů, které 
nemusí být nezbytně charakterizovány extrémně malou vodní permeabilitou. Takto ošetřené 
vzorky vykazují nárůst hmotnosti a objemu při uložení ve vodě jako u neošetřených, ale jak 
vysoký, to záleží pouze na nátěru, který byl pro tuto aplikaci vybrán a také na jeho vodní 
propustnosti. Ukázalo se, že nátěry s menší propustností povrchu jsou účinné proti pronikání 
vody do MDF materiálů. Na druhé straně vzorek upravený vrstvou s větší permeabilitou 
dovolí průnik většímu objemu vody, ale ani tento vzorek nemusí po delší expozici ve vodě 
degradovat. Jako vhodné organické nátěry se ukázaly být: epoxidové pryskyřice, roztok 
fluoropolymeru (oba mají velmi nízkou vodní permeabilitu) nebo málo rozpustné epoxidové 
pryskyřice a roztok epoxidů ve vodě a alkoholech (větší vodní permeabilita) [34]. 
3.3.1.3 Další alternativy 
Další možnost, jak zvýšit odolnost vůči vodě, spočívá v odstranění hygroskopické 
polymerní fáze tepelnou úpravou při teplotě 500 °C a následném začlenění tepelně odolného 
polymeru do struktury MDF kompozitu [40]. Tyto materiály vykazovaly dobrou odolnost 
vůči vlhkosti. Například MDF kompozit se systémem CAC – PVAl zahřátý na 500 °C před 
částečnou rehydratací vykazuje nulovou ztrátu pevnosti po 48 hodinovém uložení ve vodě při 
teplotě 20 °C [41]. 
Namísto polymeru je také možné použít monomer a aktivační činidlo, přičemž samotná 
polymerace bude probíhat přímo během hydratace. Pomocí „in situ“ polymerace monomeru 
akrylamidu (AAM) v záměsi s portlandským cementem, sulfátoalumino-feriticko-belitickým 
slínkem a struskou, neprokázaly vyrobené MDF vzorky žádný pokles pevnosti v ohybu ani po 
čtyřměsíčním uložení ve vodě [42]. 
Ke zlepšení vede i částečné snižování nezreagovaného množství cementu v MDF 
materiálu, které můžeme před mícháním nahradit inertním plnivem [26]. 
Pomocí změn vytvrzovacích podmínek lze také dosáhnout určitého zlepšení. A to 
zpožděním sušení při vytvrzování nebo zráním materiálu ve vlhkém prostředí, po kterém 
následuje vytvrzování v peci. Toto zlepšení by mohlo být způsobeno vznikem více stabilních 
hydratačních produktů nebo větším stupněm hydratace cementové fáze [33, 37]. 
3.3.2 Smrštění 
Dochází-li k neúplné hydrataci cementu, je velmi obtížné zjistit přesnou povahu nebo 
průběh hydratačních reakcí. U MDF kompozitů se systémem CAC – PVAl dochází asi k 10 % 
smrštění během vytvrzování, což může být způsobeno dehydratací polymeru při reakci 
s nezhydratovaným cementem. PVAl tedy ovlivňuje hydrataci cementu, která by jinak 
probíhala v čistém cementovém systému CAC [43]. 
Hydratační rekce v systému CAC – PVAl jsou stejné jako u čistého CAC, pouze se 
vyskytují v různé míře [44]: 
 
 CA + 10H → CAH10 T < 15 °C (3.3) 
 2CA + 11H → C2AH8 + AH3 15 °C < T < 30 °C (3.4) 
 3CA + 12H → C3AH6 + 2AH3 T > 30 °C (3.5) 
 2CAH10 → C2AH8 + AH3 + 9H  (3.6) 
 2C2AH8 → C3AH6 + AH3 + 9H  (3.7) 
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V cementářské chemii je obvykle zvykem používat zjednodušené označení, kde oxidy 
vápníku, křemíku, hliníku a železa jsou prezentovány jako C, S, A a F. Voda je psána jako H. 
Reakce budou termodynamicky postupovat směrem k produktům poslední reakce (3.7). 
Nicméně tvorba stabilní fáze hydrogranátu C3AH6 je inhibována přítomností PVA. Výsledně 
tedy během vytvrzování vznikají hydratační meziprodukty CAH10 a C2AH8 a tyto fáze 
přetrvávají déle než by tomu bylo u čistého CAC. Nakonec dojde ke konverzi na 
termodynamicky stabilní hydrogranát  C3AH6. Proces je doprovázen přibližně 10% smrštěním 
[24]. Smrštění nastává v době, kdy napětí v materiálu může způsobit významné oslabení 
stability struktury. Ideálně by k tomuto smrštění mělo dojít během zhutňování MDF 
kompozitů, případně by tvorba hydrogranátu C3AH6 měla být tak rychlá, aby nebyly patrné 
žádné objemové změny. 
3.3.3 Ekonomika MDF materiálů a současný stav dané problematiky 
Energetické nároky a emise CO2 spojené s výrobou materiálů stále nabývají na významu. 
Stávající energetické zdroje jsou neustále nákladnější, zatímco emise CO2 se snažíme co 
nejvíce snížit. I přes negativní dopady na životní prostředí má průmyslová výroba 
portlandského cementu (OPC) mnohem nižší energetické nároky v jednotce objemu, než má 
mnoho jiných běžně používaných materiálů. To je vidět v tabulce 3.5. Například při výrobě 
1 m3 hliníku je spotřeba energie 32 krát větší než při výrobě 1 m3 PC [45]. 
Tab. 3.5 – Celkový energetický obsah materiálu na jednotku objemu oproti PC [43]. 
Materiál Celková energie [jednotka objemu] 
Portlandský cement 1,0 
Ploché sklo 3,0 
PVC 3,8 
LDPE 4,2 
HDPE 4,4 
Polystyren 6,0 
Želzo 19,2 
Nerezová ocel 28,8 
Hliník 31,8 
Zinek 34,8 
 
V poslední době je také velký zájem o méně energeticky náročné cementy, které se mohou 
používat při výrobě nízkoenergetických materiálů. Nedávný vývoj se zabýval otázkou výroby 
MDF kompozitů s použitím nízkoenergetických cementů, jako jsou sulfátoalumino-feriticko-
belitické (SAFB) a sulfátoalumino-belitické (SAB) systémy, které nabízejí různé výhody [28, 
46]. Dalším krokem by mohla být výroba MDF kompozitů pomocí jiných puzolánových 
odpadů náhradou za některé nebo všechny hydraulické složky. 
Využití sekundárních surovin při přípravě MDF kompozitů 
Stavebnictví je výrobním odvětvím, které zpracovává značné množství surovin. Z toho 
vyplývá, že jak rostou nároky společnosti na stavební výrobu, tak rostou i nároky na spotřebu 
stavebního materiálu a potažmo na spotřebu surovin. S tímto souvisí problematika dostupnosti 
potřebných surovin, což v konečném důsledku vede k nevratnému vyčerpání jejich zásob. 
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Proto se hledají různé alternativy, jak tyto materiály nahradit. Jednou z možností je využití 
materiálů vzniklých recyklací nebo sekundárních surovin v následné stavební výrobě. 
Spojení sekundární suroviny a MDF kompozity není považováno za aktuální téma, tudíž 
toto odvětví je stále neprozkoumáno. Hlavním cílem, co se týče MDF kompozitů, zůstává 
nadále odbourání citlivosti těchto materiálů vůči vodě a vlhkosti. Neznamená to však, že se 
s možností využití sekundárních surovin při přípravě MDF materiálů nepočítá. 
3.4 Hlinitanový cement 
Pokud chceme studovat MDF materiály na bázi kalcium-hlinitanových cementů, je 
důležité nejprve pochopit základní mechanismy spojené s tímto pojivem, respektive jeho 
strukturu, fyzikálně-mechanické vlastnosti a proces hydratace. 
Hlinitanový cement (HAC) je ve srovnání s portlandským cementem používán v daleko 
menší míře. Jeho technický význam pramení ve speciálních vlastnostech, jako jsou například 
vysoká počáteční pevnost, dobrá ohnivzdornost a podobně, z čehož pramení i jeho vyšší cena 
v porovnání s portlandským cementem. Hlinitanové cementy se začleňují do třídy 
hydraulických cementů. Základní složkou všech těchto cementů jsou kalcium-alumináty. Na 
obrázku 3.12 můžeme vidět typické složení několika cementových materiálů. Jedná se 
o fázový diagram složený ze tří základních oxidů ( SiO2, CaO, Al2O3), jejichž čisté formy leží 
ve vrcholcích trojúhelníku. Ohraničené plochy vymezují oblasti složení jednotlivých 
materiálů [47, 48, 49]. 
 
 
Obr. 3.12 – Obvyklé oblasti složení pro několik cementových materiálů [47]. 
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Ačkoli hydraulické vlastnosti kalcium-aluminátů byly známy již od roku 1850, první 
vhodná metoda pro komerční výrobu vysoce-hlinitanového cementu byla vyvinutá J. Biedem 
a byla patentována v roce 1908 ve Francii [47, 49]. Komerční výroba se rozběhla roku 1914 
ve firmě Lafarge ve Francii. V Československu se hlinitanový cement začal vyrábět od roku 
1930 pod názvem Bauximet v cementárně v Ladcích. Směs bauxitu a vápence se tu drtila 
v čelisťových a kladivových drtičích, sušila v bubnových sušárnách a mlela ve sdružených 
mlýnech. Zlepšení mezifázového kontaktu se zabezpečilo přídavkem vody (asi 14 %). 
Z výsledného materiálu se vylisovaly cihly, které se vypalovaly při 1 200 °C v kruhové peci, 
načež se rozdrtily a pomlely na maltovinu. Občas se hlinitanový cement vyráběl v cementárně 
v Čížkovicích tavením v elektrické odporové peci. Zpracovával se jen pro speciální účely 
[50]. V současnosti se vysoce-hlinitanový cement vyrábí v mnoha zemích světa. 
3.4.1 Výroba a složení vysoce-hlinitanového cementu 
Výchozími surovinami pro výrobu hlinitanového cementu jsou vápenec a bauxit. Bauxit je 
možné nahradit kyanitem, místo vápence lze použít pálené vápno (hlavně pro výrobu 
v elektrických pecích). Zpravidla se mísí bauxit s vápencem v poměru 1 : 1. Suroviny by 
neměly obsahovat mnoho SiO2 (max. 4-8 %), aby se zabránilo vzniku C2S a C2AS 
(gehlenitu). [48, 49, 50] 
Nejčastěji se hlinitanový cement vyrábí tavením ve vysoké nebo elektrické obloukové 
peci. Technologii tavení lze rozdělit do dvou tříd: 1) jednoduché tavení a 2) redukční způsob 
tavení. Jednoduchý způsob tavení spočívá v tepelném zpracování surovin při teplotách 
v rozmezí 1 500 – 1 600 °C v oxidačním nebo mírně redukčním prostředí. Při tomto způsobu 
se využívají rotační nebo plamenné pece. Jednoduché tavení je využíváno už jen zřídka. 
V současné době se téměř výhradně používá tavení v redukčním prostředí. Jako zařízení se 
používají vysoké pece nebo elektrické obloukové pece. Vysoké pece se podobají agregátům 
na výrobu litiny. Surovinová směs sestává ze železitého bauxitu, vápence, starého železa 
a koksu. Vznikají dvě vrstvy, když v horní části pece při teplotách 1 600 °C – 1 700 °C vzniká 
hlinitanová tavenina a ve spodní za teplot 1 450 – 1 550 °C surové železo. Tavenina se velmi 
intenzivně chladí do 1 400 °C, neboť je nezbytné zabránit krystalizaci gehlenitu, který 
nevykazuje hydraulické vlastnosti. Od této teploty nastává zpomalení chlazení, protože 
vznikají kalcium-alumináty. Dalším způsobem je slinování briket nebo granulí z jemně mleté 
směsi surovin při teplotách kolem 1 250 °C. V těchto podmínkách probíhají reakce v pevném 
stavu za vzniku velmi malého množství kapalné fáze. Na rozdíl od portlandského cementu 
není nutná velká jemnost, protože produkt je při styku s vodou reaktivnější. Je to zapříčiněno 
větší reaktivitou hlavních mineralogických fází, zejména CA. [48, 49, 50] 
Slínek hlinitanového cementu se skládá z řady kalcium-aluminátů, směsí obsahujících 
železo, beta dikalcium-silikátu a dalších minoritních složek. Podstatně méně informací je 
o složení hlinitanového cementu než o složení portlandského cementu. Přibližné složení je 5 – 
15 % SiO2; 35 – 55 % Al2O3; 30 – 45 % CaO; 5 – 15 % Fe2O3. Mineralogické složení lze 
nalézt ve fázovém diagramu soustavy CaO - Al2O3 - SiO2.  Je zřejmé, že monokalcium-
aluminát (CaO·Al2O3) je nejvýznamnější složkou, neboť právě tato složka je zodpovědná za 
specifické cementové chování nalezené v tomto druhu cementu. Monokalcium-aluminát je do 
určité fáze pomalu tuhnoucí, ale následně tvrdne s ohromnou rychlostí. Hlinitanové cementy, 
které se vyznačují nejvyšší počáteční pevností, obvykle obsahují méně než 5 % oxidu 
křemičitého. Dále je ještě výrazně zastoupen CA2 a C12A7. CA2 prokazuje nízkou termální 
expanzi a dobré tepelné vlastnosti. Má ovšem slabší hydraulické vlastnosti, což se projevuje 
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tím, že se neúčastní primárního nárůstu pevnosti HAC a jeho hydratace probíhá delší dobu. 
Přítomny mohou být také fáze C2AS, C2S a aluminoferrity C4AF a C6AF2. Vznik jednotlivých 
fází závisí především na poměru CaO/Al2O3 při výpalu. Mineralogické složení je zodpovědné 
za charakteristické vlastnosti HAC. [47, 48, 49] 
3.4.2 Hydratace hlinitanů 
Tuhnutí a tvrdnutí HAC se vyznačuje velmi rychlým nárůstem pevnosti a produkcí 
velkého množství hydratačního tepla. Při tuhnutí nastává rychlá hydrolýza a hydratace hlavní 
aktivní fáze. Lze psát zjednodušené schéma [51]: 
 
 3232232 )(28211)(2 OHAlOHOAlCaOOHOAlCaO +⋅⋅→+⋅  (3.8) 
 
Vznik hydratačních produktů je silně ovlivněn teplotou hydratace. Do teploty 20 °C 
vzniká jako hlavní fáze CAH10. Její vznik je spojen s úbytkem CA. Stopově se také vyskytují 
C2AH8, AH3 (gibbsit). Při teplotách 20 – 50 °C je hlavní fází  C2AH8. Stopově se vyskytuje 
hydogranát C3AH6. Nad 50 °C se stávají hlavními fázemi C3AH6 a AH3. Mezi teplotou 25 – 
29 °C dochází ke zpomalení tuhnutí, což je způsobeno horší hydratací CAH10. Při této teplotě 
CAH10 vzniká částečně jako amorfní struktura a je obklopen zrny nezhydratovaného cementu. 
Hydráty jsou nejdříve tvořeny hexagonálními krystaly, které mají později tendenci 
přecházet na více stabilní kubickou formu hydrogranátu 3CaO·Al2O3·6H2O, obzvláště při 
teplotě vyšší než 30 °C a současné přítomnosti vody. Při přeměně nejdříve vznikají amorfní 
produkty a následně dochází k vytvoření stabilní sloučeniny C3AH6.  Tento jev, tzv. konverze, 
je doprovázen ztrátou pevnosti HAC. Za snížení pevnosti je především zodpovědná konverze 
CAH10 a C2AH8: 
 
 OHOHOAlOHOAlCaOOHOAlCaO 2232232232 18)3(263)10(3 +⋅+⋅⋅→⋅⋅  (3.9) 
 OHOHOAlOHOAlCaOOHOAlCaO 2232232232 93)63(2)82(3 +⋅+⋅⋅→⋅⋅  (3.10) 
 
Konverze má za následek změnu objemu částic a související vzrůst pórovitosti HAC. 
Konvertovaný HAC je méně odolný vůči agresivním látkám (sírany, kyselá koroze atd.).  
Velmi důležitým je také fak, že se v průběhu hydratace nevyvíjí žádný volný oxid vápenatý, 
což je pravděpodobně hlavní příčinou nižšího pH hlinitanové cementové pasty v porovnání 
s pH pasty z portlandského cementu [47, 51, 52]. 
3.4.3 Vlastnosti a použití hlinitanových cementů 
K hlavním vlastnostem HAC patří velmi rychlý nárůst pevnosti za běžných teplot. Po 12 
až 24 hodinách dosahuje HAC pevností, kterých portlandský cement dosahuje až po 28 
dnech. Po delší době však dochází k poklesu pevnosti, která byla příčinou kolapsu několika 
HAC konstrukcí. Dále při hydrataci dochází k rychlému uvolňování hydratačního tepla, což 
umožňuje provádění betonářských prací i za nižších teplot; na druhé straně to může vést až 
k přehřátí masivních konstrukcí. HAC je odolný vůči síranovým a uhličitanovým vodám, 
stejně jako mořské vodě. HAC lze využít k výrobě žárobetonů, protože velmi dobře odolává 
zvýšeným teplotám [48, 51]. 
Navzdory chemickým rozdílům jsou důležité technické vlastnosti hlinitanových cementů 
stejné (barva, specifická hmotnost, jemnost, celkové množství tepla při hydrataci, 
skladovatelnost, atd.), avšak ne vždy zcela identické jako u portlandského cementu. 
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Zpracovatelnost, mrazuvzdornost, nepropustnost, smrštění a tepelná roztažnost hlinitanových 
cementů jsou uspokojivé. Jsou zde ale také malé rozdíly, například: vysoce-hlinitanové 
cementy potřebují méně vody pro vytvoření normální konzistence, obvyklý interval mezi 
začátkem a koncem tuhnutí je kratší (kolem 30 – 40 minut), časy konce tuhnutí jsou méně 
citlivé na vodní součinitel, rychlost počáteční tvorby tepla je vyšší [53, 54]. Podstatné je, že 
vysoce-hlinitanové cementy mají značnou odolnost proti sulfátům a slabým kyselinám, na 
čemž se podílí absence volného hydroxidu vápenatého v hydratovaném hlinitanovém 
cementu. Uváděné cementy, obzvláště bílé hlinitanové cementy a vysoce-hlinitanové cementy 
s velkým podílem kalcium-dialuminátu, mají také daleko vyšší ohnivzdornost. Používají se 
například v kotlích a pecích do teplot okolo 1600 °C. Betony z vysoce-hlinitanového cementu 
ztrácejí pevnost během vystavení vysoké teplotě, stejně jako u betonu z portlandského 
cementu. Od teploty cca 700 °C výše však začínají podléhat reakcím, které tvoří keramické 
vazby v agregátech [55]. 
Značné rozdíly jsou ve vytvoření počáteční pevnosti. Cementy obsahující málo oxidu 
křemičitého poskytují při vodním součiniteli okolo 0,5 (hm.%) pevnost betonu okolo 4000 psi 
(27 MPa) po šesti hodinách. Obdobný příklad je uveden na obrázku obr. 3.13, kde je nárůst 
počáteční pevnosti hlinitanového cementu (málo SiO2) srovnáván s portlandským cementem. 
Pevnost betonu z portlandského cementu je asi poloviční než betonu z hlinitanového cementu  
po 90 dnech. Nadřazenost vývinu pevnosti hlinitanového cementu je mnohem více znatelná 
při použití za velmi nízkých teplot. 
 
Obr. 3.13 – Vývoj počáteční pevnosti betonu vyrobeného z  hlinitanového cementu 
a z portlandských cementů [47]. 
 
Navzdory těmto důležitým výhodám je strukturní použití hlinitanového cementu omezené, 
protože již za mírně vzrostlé teploty a v přítomnosti vody může docházet k permanentnímu 
poklesu pevnosti. Typický příklad je zobrazen na obr. 3.14, který zřetelně znázorňuje 
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nepříznivý efekt vytvrzovací teploty při 38 °C za působení různých podmínek. Redukce 
pevnosti je přisuzována vzrůstu interní pórozity zatvrdlé pasty. Je to následek spontánní 
přeměny hexagonálních krystalů kalcium-hlinitanových hydrátů na kubickou formu, která má 
menší objem. Tato přeměna může nastat kdykoli za proměnlivých podmínek, např. horko 
a vlhko. Tento jev objevil Bolomey [56]. již v roce 1927. Kompletně vysušený beton 
nepodléhá konverzi, ale jestliže beton stále obsahuje nějakou záměsovou vodu ve volném 
stavu, tak konverze může probíhat velmi jednoduše. Konverze probíhá rychlostí, která závisí 
na mnoha faktorech: teplota, vodní součinitel a další. Redukce pevnosti betonu se zdá být 
úměrnou  změnám výše zmíněných faktorů. Teplotní podmínky, obzvláště během prvních 24 
hodin, jsou extrémně důležité pro pevnost v budoucích letech [47, 56]. 
 
Obr. 3.14  – Redukce pevnosti malty vyrobené z  hlinitanového cementu při různých 
podmínkách vytvrzování [47]. 
 
Doporučený postup pro použití hlinitanových cementů je založen na nízkem vodním 
součiniteli a použití ledové vody umožňující udržet teplotu betonu pod 23 °C. Významnou 
úlohu hraje tlakový proces při získávání tenkých vrstev a také udržování okolní teploty pod 
30 °C. Jinak je procedura vytvrzování v podstatě založena na stejném principu jako u betonů 
z portlandských cementů. Po 24 hodinách od vytvoření pasty musí být beton intensivně 
ošetřován. 
Tepelné ošetřování hlinitanových betonů je normou zakázáno. Je však důležité 
poznamenat, že betony s malým vodním součinitelem dosahují pevnosti v tlaku vyšší než 
41 MPa v prvních 15 až 20 minutách při vytvrzovací teplotě 100 °C. 
Vlastnosti hlinitanových betonů mohou a nemusí být upraveny příměsemi, jako třeba 
snížením obsahu vody, provzdušňujícími přísadami a tak podobně. Například 
superplastifikátory se ukázaly být méně výhodné u těchto cementů než u portlandských. 
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Směsi hlinitanového a portlandského cementu mají obvykle krátkou dobu tuhnutí a malou 
pevnost, proto je jejich použití v normálních konstrukcích zakázáno [47, 48, 49]. 
3.5 Polyvinylalkohol 
Polyvinylalkohol (PVAl) je celosvětově na prvním místě, co se týče produkce synteticky 
vyráběných polymerů rozpustných ve vodě. Komerčně se vyrábí hydrolýzou 
polyvinylacetátu, protože monomerní vinylalkohol nelze získat v množství a čistotě potřebné 
pro polymeraci. Produktem všech reakcí, které by jej mohly zdánlivě poskytnout, je 
acetaldehyd, neboť alkohol, jehož hydroxylová skupina by byla vázána na stejný uhlíkový 
atom, ze kterého vychází dvojná vazba, se přesmykem ještě ve stavu svého zrodu mění na 
odpovídající aldehyd [57, 58, 59]. 
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Obr. 3.15 – Tautomerická přeměna vinylalkoholu na acetaldehyd [58]. 
 
PVA objevil Haehnel a Hermann [57], kteří prostřednictvím přídavku alkalického 
aktivátoru k roztoku polyvinylacetátu, byli schopni získat bílý polymer. První vědecké zprávy 
o PVAl byly zveřejněny v roce 1927. Podle úplnosti provedené reakce obsahují připravené 
produkty eventuálně určité množství acetylových skupin. Po úplné hydrolýze se tvoří 
produkty obsahující jen alkoholické skupiny. Takový polymer má strukturu, kterou je možno 
naznačit vzorcem uvedeným na obr. 3.16. 
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Obr. 3.16 – Vzorec zcela hydrolyzovaného PVAl. 
 
3.5.1 Fyzikální vlastnosti 
Fyzikální vlastnosti PVAl jsou úzce spojeny se způsobem přípravy. Konečné vlastnosti 
jsou ovlivněny podmínkami polymerace polyvinylacetátu, hydrolýzními podmínkami, 
sušením a mletím. Vliv stupně hydrolýzy a molekulové hmotnosti PVAl je znázorněn na 
obrázku 3.17. Pro změnu vlastností v závislosti na molekulové hmotnosti se bere stupeň 
hydrolýzy jako konstantní a naopak. 
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Obr. 3.17 – Efekt molekulové hmotnosti a stupně hydrolýzy na vlastnosti PVAl [57]. 
 
Krystalizace a bod tání 
Schopnost PVAl ke krystalizaci je jedna z nejdůležitějších fyzikálních vlastností PVAl, 
která ovlivňuje rozpustnost ve vodě, vodní senzitivitu, pevnost v tahu, vlastnosti kyslíkové 
bariéry a termoplastické vlastnosti. Krystalizace PVAl je tedy stále ústředním bodem 
vědeckého a průmyslového výzkumu. Stupeň krystalinity, měřený rentgenovou difrakcí, může 
přímo souviset s hustotou produktu nebo s charakteristikou bobtnání nerozpustné části [60]. 
Velikost krystalů určuje bod tání. Uváděné hodnoty bodu tání PVAl jsou v rozmezí mezi 
220 až 267°C pro plně hydrolyzovaný PVAl. Přesné stanovení bodu tání za použití běžných 
technik je obtížné, protože proces tání probíhá již od teploty 140°C. Bod tání zcela 
hydrolyzovaného PVAl je určen extrapolací naměřených hodnot na 0% obsah rozpouštědla, 
neboť bod tání PVAl obsahujícího odpovídající množství rozpouštědla je minimálně ovlivněn 
[57, 59, 61]. 
Rozpustnost 
Polyvinylalkohol je rozpustný pouze v silně polárních rozpouštědlech, jako je např. voda, 
dimethylsulfoxid, acetamid, glykoly, a dimethylformamid. Rozpustnost ve vodě je funkcí 
stupně polymerace a hydrolýzy (obr. 3.18). Plně hydrolyzovaný PVAl je zcela rozpustný 
pouze v horké až vroucí vodě. Částečně hydrolyzované PVAl jsou rozpustné při pokojové 
teplotě, ačkoli polymery se stupněm hydrolýzy 70 – 80 % jsou rozpustné jen v rozmezí teplot 
10 – 40°C. Nad teplotu 40°C se v roztoku vytvoří zákal a následně se PVAl začne srážet. 
Hydroxylové skupiny v PVAl přispívají k tvorbě silným vodíkovým můstkům, jak 
intramolekulárním tak intermolekulárním, a snižují tím rozpustnost ve vodě. Přítomnost 
zbytkových acetátových skupin u částečně hydrolyzovaných PVAl oslabuje tyto vodíkové 
vazby a umožňuje tak rozpustnost při nižších teplotách. Hydrofobní povaha acetátových 
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skupin má negativní vliv na teplotu rozpustnosti. To znamená, že teplota rozpustnosti klesá se 
zvyšujícím  se počtem acetátových skupin [61]. 
Několika minutové tepelné zpracování či sušení zvyšuje krystalinitu PVAl a tak výrazně 
snižuje jeho rozpustnost a citlivost na vodu. Dlouhotrvající tepelné zpracování dále již 
krystalinitu nezvyšuje. Přítomnost acetátových skupin snižuje rozsah krystalinity, tudíž 
tepelné zpracování má jen malý vliv u částečně hydrolyzovaných PVAl [57, 61]. 
 
 
Obr. 3.18 – Rozpustnost PVAl ve vodě: A – hydrolýza 78-81 mol%, stupeň polymerace 2000 
- 2100; B – hydrolýza 87-89 mol%, stupeň polymerace 500-600; C – hydrolýza 98 - 99 mol%, 
stupeň polymerace 500 - 600; D – hydrolýza 98 - 99 mol%, stupeň polymerace 1700 – 1800 
[57]. 
Viskozita roztoků 
Viskozita roztoků PVAl je převážně závislá na molekulové hmotnosti a na koncentraci 
roztoku. Viskozita roste se zvyšujícím se stupněm hydrolýzy a klesá s rostoucí teplotou. 
Materiály s vysokým stupněm hydrolýzy mají tendenci tvořit roztoky s vysokou viskozitou, 
nebo dokonce tvoří gely. Rozsah tohoto nárůstu viskozity je závislý na rozpouštěcí teplotě, 
koncentraci a teplotě skladování. Viskozita může být do určité míry stabilizovaná přidáním 
malého množství nízko molekulárních alifatických alkoholů, močoviny nebo solí, jako jsou 
například thiokyanáty. Větší míru stability ale vykazují spíše roztoky částečně 
hydrolyzovaných PVAl [57, 59, 61]. 
Vztah mezi viskozitou a molekulovou hmotností se mění se stupněm hydrolýzy polymeru, 
jak je vidět z následující tabulky (Tab. 3.6) 
Tab. 3.6 – Vztah mezi viskozitou a střední molekulovou hmotností jako funkce stupně 
hydrolýzy [57]. 
Stupeň hydrolýzy [mol%] Viskozita [η][MPa.s] 
86,8 (8,0 • 10-4) Mv0,58 
93,5 (7,4 • 10-4) Mv0,60 
96,4 (6,9 • 10-4) Mv0,61 
100,0 (5,95 • 10-4) Mv0,63 
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Mechanické vlastnosti 
Pevnost v tahu neměkčeného PVAl závisí na stupni hydrolýzy, molekulové hmotnosti 
a relativní vlhkosti. Tepelné zpracování a molekulární uspořádání  PVAl pevnost v tahu do 
určité míry zvyšují. Použití změkčovadel tuto pevnost naopak snižují, protože se zvýší 
citlivost vůči vodě [57]. 
Odolnost vůči rozpouštědlům 
Polyvinylalkohol je odolný vůči uhlovodíkům, chlorovaným uhlovodíkům, esterům 
karboxylových kyselin, rostlinným a živočišným tukům či olejům. V olejích není rozpustný 
ani při vyšších teplotách. V jednosytných alkoholech bobtná, ve vícesytných alkoholech 
(např. v glycerolu) se rozpouští, zvláště za tepla. Z kyselin odolává organickým, ve vodných 
roztocích anorganických kyselin a jejich solí přechází při teplotách nad 160°C na viskózní až 
nerozpustnou hmotu [57]. 
3.5.2 Chemické vlastnosti 
PVAl se účastní chemických reakcí podobným způsobem jako ostatní sekundární 
vícesytné alkoholy. Reakce PVAl s aldehydy tvořící acetaly, jako je polyvinylbutyral, patří 
mezi nejvýznamnější průmyslové procesy. PVAl může podléhat různým reakcím a tvořit tak 
anorganické nebo organické estery, ethery, acetaly či různé komplexy [57]. 
Zesítění 
PVAl může být snadno zesítěný pomocí multifunkčních sloučenin, které reagují 
s hydroxylovými skupinami. Tyto typy reakcí mají značný průmyslový význam, poněvadž 
poskytují způsoby, jak pozměnit odolnost PVAl vůči vlhkosti či zvýšit viskozitu. Nejčastěji 
používaná síťovací činidla jsou glyoxaly, glutaraldehydy, močovino-formaldehydové 
a melamin-formaldehydové pryskyřice, kyselina boritá a isokyanáty. Většina těchto reakcí je 
buď kysele, nebo zásaditě katalyzována. Výbornými síťovacími činidly jsou také silně 
chelatační kovové soli mědi a niklu, komplexy chrómu, organické titanáty a dichromany. 
Reakce s dichromany je katalyzována ultrafialovým světlem [57, 61]. 
Přestože je PVAl upraven síťovacími reakcemi tak, aby byl nerozpustný, pořád při styku 
s vodou bobtná. Absolutní necitlivosti vůči vodě nelze nikdy dosáhnout. 
3.5.3 Výroba 
Polyvinylalkohol může být vyroben hydrolýzou různých polyvinylesterů, jako je 
polyvinilacetát, polyvinylmravenčan, polyvinylbezoát, nebo hydrolýzou polyvinyletherů. 
Nicméně všechny komerčně vyráběné PVAl se vyrábí hydrolýzou polyvinylacetátu. Výrobní 
proces může být rozdělen do dvou kroků. První krok se zabývá polymerací vinylacetátu. Poté 
již následuje jeho zmíněná hydrolýza na PVAl [57, 59, 61]. 
Polyvinylacetát 
PVAc se komerčně vyrábí radikálovou polymerizací v methanolu, nebo v některých 
případech i v ethanolu. Jako tepelné iniciátory se používají organické peroxidy nebo diazo 
sloučeniny. Teplotní rozsah iniciace se pohybuje v rozmezí 55 – 85 °C. Propagace 
polymerace probíhá téměř výhradně způsobem „hlava – pata“, pouze malý zlomek reakce 
probíhá „hlava – hlava“. Rozsah reakce je pouze funkcí teploty. Molekulová hmotnost, 
rozpouštědlo a způsob polymerace nemají na průběh žádný vliv. Reakce „hlava – hlava“ vede 
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k tvorbě struktury 1,2-glykolů, která může mít vliv na krystalinitu, pevnost, rozpustnost 
a tepelnou stabilitu. Celá polymerizace je poté ukončena disproporcionací [57, 59, 61]. 
Polyvinylalkohol 
PVAc může být převeden na PVAl transesterifikací, hydrolýzou nebo aminolýzou. PVAc 
lze zmýdelňovat ve vodném prostředí nebo v prostředí alkoholů kyselinami nebo alkáliemi. 
Průmyslově nejvýhodnější reakcí je reesterifikace roztoku PVAc v methanolu v alkalickém 
nebo kyselém prostředí. Nejčastěji používané katalyzátory jsou hydroxid sodný či draselný, 
methoxid nebo ethoxid. Potřebné množství katalyzátoru pro přeměnu PVAc se pohybuje 
v rozmezí od 0,2 do 4,0 hm.%. Kyselé katalyzátory mohou být silné minerální kyseliny (např. 
kyselina sírová nebo chlorovodíková). Kysele katalyzovaná hydrolýza má mnohem pomalejší 
průběh, a tak má jen omezené komerční využití [57, 59, 61]. 
 
n CH3OH
CH3ONa CH2
CH
OH
n
+ n CH3COOCH3CH2 CH
O
C
CH3O
n
 
Obr. 3.19 – Reakční schéma výroby PVA [59]. 
 
Polyvinylalkohol se vyrábí diskontinuálně i kontinuálně. Při alkalické reesterifikaci se 
PVAc rozpouští v methanolu na 25 %ní až 30 %ní roztok. S méně než 1 % CH3ONa probíhá 
reakce i za normální teploty. S pokračující reesterifikací a za intenzivního míchání či hnětení 
vzniká nejprve silně zbobtnalý gel, který ke konci reesterifikace vypadává z roztoku jako 
prášková suspenze v methanolu a methylacetátu. Produkt se promývá methanolem a suší se 
(nejlépe v bezkyslíkatém prostředí) [57, 59, 61]. 
Tab. 3.6 – Stupně hydrolýzy komerčně vyráběných PVAl produktů [57]. 
Stupeň Stupeň hydrolýzy [mol%] 
Super 99,3 + 
Zcela 98,0 – 98,9 
Středně 95,9 – 97,0 
Částečně 87,0 – 89,0 
Nízko 79,0 – 81,0 
 
3.5.4 Použití PVAl 
Svým chováním polyvinylalkohol v mnohém připomíná želatinu. Proto se používá např. 
v potravinářství pro přípravu ovocného želé, v chemickém průmyslu jako ochranný koloid pro 
suspenzní polymerace, dále jako zahušťovadlo pro nátěrové hmoty, k výrobě lepidel 
(v kombinaci se škrobem) a impregnačních hmot odolných benzinu, olejům, tukům 
a rozpouštědlům. Známé je také jeho použití jako separačního činidla při zpracování 
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nenasycených polyesterových pryskyřic na lamináty. Vyrábějí se z něj obalové fólie, 
chirurgické nitě, textilní vlákna, různá těsnění, hadice a další výrobky [57, 58, 59]. 
Přibližně dvě třetiny výroby PVAl jsou lokalizovány v Číně, Japonsku a Taiwanu. Zbylá 
jedna třetina připadá na USA, Evropu a ostatní. Velká část produkce PVAl je producentem 
ihned využita k dalšímu zpracování. Vzhledem ke geografické poloze ČR je nejbližším 
producentem PVAl firma Novácké chemické závody a.s. sídlící na Slovensku [62]. 
 
Obr. 3.20 – Celosvětová spotřeba PVAl  [62]. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Experimentální část práce byla zaměřena na studium modifikovaných MDF kompozitů 
a jejich chování při různých podmínkách vytvrzování a zrání těchto materiálů. Zkoumán byl 
vliv jak různých vytvrzovacích teplot, tak i vliv odlišného uložení v době zrání. Obzvláště byl 
kladen důraz na vysvětlení pochodů v MDF cementu při uložení ve vodě a vlhku. Otázkou 
byly změny vnitřních struktur při tomto uložení a celkové ovlivnění mechanických vlastností 
MDF materiálů. Toto vysvětlení nastínila zkouška v tahu za ohybu, nebo také analytické 
metody, jako např. infračervená spektrometrie a energodisperzní analýza. 
4.1 Příprava vzorků 
4.1.1 Použité chemikálie 
Hlinitanový cement Secar 51 
Polyvinylalkohol GOHSENOL GH – 17s 
Síťovací činidla (Tyzor TE, Tyzor LA, Tyzor AA) 
Methyl ethyl keton 
Glycerol 
Korund 
Destilovaná voda 
Hlinitanový cement (HAC) 
Hlinitanový cement byl vybrán na základě několika jeho vynikajících vlastností, především 
vysoké počáteční pevnosti a dobré chemické odolnosti. Hlavním předpokladem pro výběr 
HAC byl vysoký podíl Al2O3. Uvedeným požadavkům vyhovoval hlinitanový cement Secar 
51, jehož výrobcem je firma Lafarge z Francie. 
Secar 51 je hydraulické pojivo s minimálním hlinitanovým podílem 50 %. Hlavními 
komponentami Secaru 51 jsou kalcium-alumináty, které tvoří ideální pojivo pro žáruvzdorné 
aplikace. Hlavní fází je monokalcium-aluminát (CaO·Al2O3), který poskytuje vynikající 
mechanické vlastnosti. Dále zde mohou být přítomny tyto sloučeniny: CaO·TiO2, 
12CaO·7Al2O3 (mayenit), 2CaO·Al2O3·SiO2 (gehlenit) [63]. Základní vlastnosti hlinitanového 
cementu Secar 51 můžeme vidět v tabulce 4.1. 
Použitý cement byl analyzován práškovou rentgenovou difrakční analýzou (XRD) 
s využitím Rietveldovy metody pro určení kvantity zastoupených fází. Rietveldova metoda 
potvrdila předpoklad, že nejvíce zastoupenou fází je monokalcium-aluminát (CA). Jeho obsah 
činí 57,5 %. Další identifikované fáze jsou gehlenit (C2AS) s obsahem 38,2 % a vápenato-
titaničito-železitý oxid (3CaO·TiO2·Fe2O3) s obsahem 4,3 %. Na obrázku 4.1 můžeme vidět 
naměřený rentgenogram Secaru 51. 
Další provedenou metodou bylo měření velikosti částic pomocí laserové difrakce. 
Naměřená distribuční křivka a četnostní histogaram velikosti částic je na obrázku 4.2. 
Z výsledků vyplývá, že nejvíce zastoupené částice mají průměr v rozmezí hodnot 22 – 27 µm. 
Další možné majoritní frakce mají velikost částic okolo 2 µm a 8 µm. 50 % všech částic jsou 
menší než 8 µm a 99 % částic jsou pod 50 µm. Tímto byla potvrzena podmínka, že jemnost 
dodávaného cementu nepřekračuje hodnotu 90 µm.  
 37 
Tab. 4.1 – Základní vlastnosti hlinitanového cementu Secar 51 [63]. 
Chemické složení [%] Typické rozmezí Specifický limit 
Al2O3 50,8 - 54,2 > 50,0 
CaO 35,9 - 38,9 < 40,0 
SiO2 4,0 - 5,5 < 6,0 
Fe2O3 1,0 - 2,2 < 2,5 
MgO < 1,0 - 
TiO2 < 4,0 - 
K2O + Na2O < 0,5 - 
 
  
Jemnost 
Specifický povrch [cm2/g] 3750 - 4250 > 3700 
Zbytek nad 90 µm [%] - < 5,0 
 
  
Doba tuhnutí [min] 
Počátek tuhnutí 190 - 270 > 150 
Konec tuhnutí 210 - 300 < 330 
 
  
Mechanické vlastnosti - pevnost v tlaku [MPa] 
po 6 hodinách 20 - 55 > 15 
po 24 hodinách 55 - 85 > 50 
 
 
 
Obr. 4.1 – Rentgenogram hlinitanového cementu Secar 51. 
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Obr. 4.2 – Naměřená distribuční funkce a četnostní histogram velikosti částic hlinitanového 
cementu Secar 51. 
Polyvinylalkohol 
Polyvinylalkohol GOHSENOL GH – 17s byl zakoupen od firmy The Nippon Synthetic 
Chemical Industry Co. v Japonsku. Tento polymer je distribuován ve formě bílého prášku. 
Nejvýznamnější fyzikálně-chemické vlastnosti PVAl jsou shrnuty v tabulce 4.2. 
Tab. 4.2 – Základní vlastnosti polyvinylalkoholu Gohsenol GH – 17s. 
Parametry GH – 17s 
stupeň hydrolýzy 87,6 mol % 
viskozita 4% vod. roztoku 29,1 mPa.s 
prchavé látky 3,7 hm.% 
pH 4%-ního vod. roztoku 5,7 
bod tání 150 – 230 °C 
relativní hustota při 20 °C 1,19 – 1,31 g.cm -3 
 
Opět bylo provedeno měření velikosti částic, z něhož vyplývají následující výsledky: je 
zde obsažena pouze jedna hlavní frakce s velikostí částic okolo 140 µm. 50 % všech částic 
jsou menší než 108 µm a 99 % částic jsou pod 284 µm (obr. 4.3). 
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Obr. 4.3 – Naměřená distribuční funkce a četnostní histogram velikosti částic PVAl. 
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Jak již bylo uvedeno v teoretické části, PVAl má sklony ke krystalizaci. Nejjednodušší 
metodou, jak zkoumat krystalické materiály, je rentgenová difrakční analýza [60]. Na 
uvedeném rentgenogramu (obr. 4.4) můžeme vidět částečně krystalický a částečně amorfní 
PVAl. Bohužel obsah amorfní fáze nebyl vyhodnocován, poněvadž v databázi nebyla 
k dispozici vhodná karta PVAl.  
 
 
Obr. 4.4 – Rentgenogram polyvinylalkoholu Gohsenol GH-17s. 
 
Síťovací činidla 
Organotitanátová činidla jsou významné látky, které se hojně používají v průmyslových 
technologiích, jako jsou katalyzátory, látky k povrchové úpravě, činidla k vytvořením sol 
gelů, heterogenní katalyzátory a v neposlední řadě jako síťovací činidla polymerů. 
Na základě použité literatury byly vybrány organotitanáty od firmy E.I. du Pont de 
Nemours and Company s obchodním názvem Tyzor. Tato společnost dodává dvě základní 
skupiny organotitanátových činidel, a to tetraalkyl titanáty, které mohou být representovány 
obecnou strukturou Ti(OR)4, nebo titanátové cheláty. Cheláty můžeme dále rozdělit opět do 
dvou skupin: 
• bezvodé, zahrnující produkty, které jsou dodávány jako 100 % aktivní látky, nebo jako 
roztok v alkoholu (použitá činidla v této práci můžeme vidět v tabulce 4.3) 
• vodné roztoky, tyto produkty jsou dodávány rozpuštěné ve vodě (tabulka 4.4) 
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Tab. 4.3 – Přehled bezvodých organotitanátových Tyzorů použitých v této práci. 
Bezvodý 
systém 
Tyzor TE 
Triethanolamin titanátový chelát 
Tyzor AA 
Acetylacetátový titanátový chelát 
Struktura 
O CH3
CH3
O
Ti
O
O
N
 
OR
Ti
OR
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
O
O
 
Vlastnosti rozpustný ve vodě (pomalá hydrolýza), 
80 % aktivita v alkoholech, stabilní při 
lab. teplotě, pH = 8 – 12, aktivnější v 
zásaditém prostředí 
75 – 100 % aktivita v alkoholech 
Iniciace 
síťování 100 – 250 °C 100 – 250 °C 
Použití Vodné či bezvodé prostředí, opožděné 
zesíťování 
Vodné či bezvodé prostředí, opožděné 
zesíťování 
Reference Lewis, Boyer a kol. Rohowetz, Neenah a kol. 
 
Tab. 4.4 – Přehled organotitanátových Tyzorů rozpouštějících se ve vodě a použitých v této 
práci. 
Tyzor LA 
Titanátový chelát kyseliny mléčné, amonná sůl 
Struktura Vlastnosti Iniciace 
síťování 
Použití Reference 
NH4+
O-
O
O
CH3
OR
Ti
OR
O
CH3O
-
O
NH4+
 
50 % aktivita 
ve vodě, více 
aktivní ve 
vodném 
prostředí 
100 – 
250 °C 
pH 5 – 10 
Vodné 
prostředí, 
opožděné 
zesíťování, 
katalyzátor 
esterifikace 
Shin, 
Exarhoz 
a kol. 
 
Tyzor AA-75 musel být speciálně upraven, abychom získali stabilní roztok rozpustný ve 
vodě. K Tyzoru AA-75 (10 hmotnostních dílů) byl přidán methyl ethyl keton 
(20 hmotnostních dílů) a mírně byl míchán po dobu 25 minut. Poté byla pozvolně přilévána 
destilovaná voda (35 hmotnostních dílů) za účelem dosažení čirého roztoku. 
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Glycerol 
Pro zlepšení míchání a zpracování byl použit glycerol p.a. od firmy Lach-Ner, s. r. o., 
Neratovice. Bod tání má -18 °C, bod varu > 290 °C. Je mísitelný s vodou a lihem, na omak je 
to mastná hygroskopická kapalina. Používá se jako analytické činidlo, ve farmaceutické 
výrobě nebo ve výrobě kosmetiky. 
CH2
CH
CH2
OH
OH
OH
 
Obr. 4.5 – Strukturní vzorec glycerolu. 
Korund 
V současnosti je v celosvětovém měřítku nejrozšířenější hydrometalurgická výroba oxidu 
hlinitého zásaditým bayerovým způsobem v indukčních pecích při teplotě 1600 oC. Po 
vychladnutí se vzniklý korund opracuje a  roztřídí, čímž  vzniká velmi  kvalitní   surovina  pro 
výrobu zrn umělého korundu. Zrna korundu mají vynikající brousící vlastnosti a jsou vhodná 
na výrobu brusných nástrojů. Korund se rovněž používá pro výrobu žáromateriálů. Další 
možné použití skýtá výroba filtrů, difůzních trysek a elektroizolačních součástek. 
V této práci byl korund přidáván do některých vzorků pouze jako inertní plnivo. Z měření 
velikosti částic je patrné, že jeho distribuční funkce je poměrně úzká (obr. 4.6). Frakce 
použitého korundu se pohybuje kolem hodnoty 12 µm. 50 % všech částic jsou menší než 
12 µm a 99 % částic jsou pod 26 µm. 
Pomocí XRD analýzy byla provedena charakteristika fázového složení korundu (obr. 4.7). 
Ten obsahuje 97 % krystalického Al2O3. Zbylá 3 % připadají na fázi obsahující směs oxidů 
Na2O a Al2O3 v poměru 1:11. Tato fáze představuje zbytek oxidu sodného, který pochází 
z výroby korundu. 
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Obr. 4.6 – Naměřená distribuční funkce a četnostní histogram velikosti částic použitého 
korundu. 
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Obr. 4.7 – Rentgenogram kalcinovaného korundu. 
 
4.1.2 Výrobní postup 
4.1.2.1 Typy záměsí 
Dílčím cílem experimentů bylo vyrobit speciálně upravené MDF materiály a posoudit vliv 
vlhkosti na jejich konečné vlastnosti. Byly zvoleny tři směry, jak upravit vysokou citlivost 
MDF kompozitů vůči vlhkosti nebo pozitivně pozměnit jejich mechanické vlastnosti: 
• úprava pomocí in-situ polymerace polyvinylalkoholu přídavkem organotitanátových 
síťovacích činidel 
• náhrada hlinitanového cementu za korund 
• přídavek různých typů vláknité výztuže 
V následujících tabulkách je možno vidět zastoupení jednotlivých komponent při míchání. 
Tab. 4.5 – Dávkování jednotlivých složek pro výrobu čistého MDF kompozitu. 
Složení Komponenta 
hmotnost [g] wt % 
HA cement 200 81,5 
PVAl 10 4,1 
glycerol 2,5 1 
destilovaná voda 33 13,4 
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Tab. 4.6 – Dávkování jednotlivých složek pro výrobu upraveného MDF kompozitu. 
Složení Komponenta 
objem [ml] wt % * 
destilovaná 
voda [ml] 
Tyzor TE 0,1 – 1,0 1 – 10 34 – 40 
Tyzor LA 0,1 – 1,0 1 – 10 34 – 45 
organotitanátová 
síťovací činidla 
Tyzor AA 0,1 – 1,0 1 – 10 34 – 41 
  hmotnost [g] wt % **  
náhrada 
cementu 
korund 
10 
20 
30 
40 
5 
10 
15 
20 
33 
33 
33 
33 
PVAl vlákna 
KURALON A-8, 2.0 dtex x 4 mm 
1 
2 
0,5 
1 
35 
36 
čedičová vlákna 
Technobasalt (Ukrajina) 
2 
4 
6 
1 
2 
3 
34 
34 
34 vláknitá výztuž 
wollastonit („mikrovlákna“) 
Ankerpoort NV: The Mineral Company 
(Netherlands) 
2 
6 
10 
1 
3 
5 
33 
33 
34 
* hmotnostní procenta jsou vztažená k hmotnosti polymeru 
**  hmotnostní procenta jsou vztažená k hmotnosti hlinitanového cementu 
 
S přídavkem dalších  složek byl také ovlivňován vodní součinitel (w/c = poměr mezi 
hmotností záměsové vody a hmotností cementu) směsi. S nárůstem obsahu Tyzoru se zvyšuje 
spotřeba vody a tím i w/c, jak je vidět v tabulce 4.7. Náhradou hlinitanového cementu 
korundem se objem vody potřebný pro záměs nijak nezměnil (33 ml), ale naopak se snižovala 
hmotnost cementu, tudíž vodní součinitel opět rostl. U vláknité výztuže byl vodní součinitel 
zvýšen jen v některých případech. 
Tab. 4.7 – Použité množství vody pro výrobu Tyzorem modifikovaných MDF kompozitů. 
 objem záměsové vody [ml] 
obsah Tyzoru [wt %] 1 2 3 4 5 10 
Tyzor TE 34 35 36 37 38 40 
Tyzor LA 34 35 36 37 37 45 
Tyzor AA 34 35 36 37 37 41 
4.1.2.2 Zpracování 
Jak bylo již zmíněno v teoretické části, výroba MDF cementů se skládá z několika kroků. 
První z nich je předmíchání, které bylo provedeno v  planetové míchačce. Nejprve byl 
smíchán hlinitanový cement s polymerem (v některých případech s korundem nebo vláknitou 
výztuží), poté byla přidána voda smíchaná s glycerolem nebo se síťujícími činidly za 
vytvoření sypké, zvlhčené směsi. 
Dále byla tato směs zpracovávána na vysokosmykovém mísiči. Twin-roll mixer vlastní 
konstrukce se skládá ze tří částí: pracovní prostor, pohon s frekvenčním měničem a nově 
extrudér. Hlavní částí pracovního prostoru jsou dva souběžné válce, které se otáčejí proti sobě 
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různou obvodovou rychlostí. Ta je vytvořena rozdílným průměrem válců. Jeden z těchto válců 
je posuvný, což umožňuje měnit šířku mezery mezi válci. Při výrobě vzorků byla tato mezera 
přibližně 2 mm. Další součástí jsou dvě měděné stěrky, které zabraňují, aby se zpracovávaný 
materiál rozprostřel až ke krajům válců, a zároveň udržují malý nadbytek materiálu 
v pracovním prostoru mezi válci, což podporuje „high-shear“ efekt. 
Sypká směs byla postupně vsypávána shora do mezery mezi válci, kde byla působením 
vysokého tečného napětí zpracována do kompaktní pasty. Pokusy ukazují, že materiál může 
několikrát mezi válci propadnout, aniž by se zachytil na povrchu většího válce. Pakliže se 
propadnutí materiálu mezi válci vícekrát opakovalo (ze zkušenosti asi více než 7-krát), je toto 
způsobeno vlivem příliš suché primární směsi a je nutné zvýšit vodní součinitel záměsi. 
Naopak, pokud se materiál po vsypání mezi válce nalepí na povrch menšího válce, je to 
známka příliš „mokré“ směsi a vodní součinitel se musí snížit. Jinak by k „high-shear“ efektu 
docházelo pouze ve svrchní vrstvě zpracovávaného materiálu. 
 
 
Obr. 4.8 – Zpracovávání směsi pomocí Twin-roll mixeru. 
4.1.2.3 Výroba testovacích vzorků 
Poté co byla směs vsypána do prostoru mezi válce, probíhalo její zpracování, a sice po 
dobu 5 minut. V průběhu tohoto času byla pasta ještě několikrát promíchána pomocí špachtle. 
Následně byla kompaktní hmota opatrně sejmuta speciální nerezovou stěrkou a byla 
rozprostřena na nerezovém plechu. Po vyrovnání byl materiál zalisován na hydraulickém lisu 
na hodnotu tlaku okolo 10 MPa. 
Po ukončení vysokosmykového zpracování se povrch sejmuté vrstvy materiálu velmi 
rychle pasivuje a ztrácí kohezivitu. Pasivace je jednoznačně dána nedostatkem volné vody 
v povrchové vrstvě materiálu, v jehož důsledku nemůže dojít k prolnutí kohezních fází dvou 
takovýchto povrchů. 
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Pasivace znesnadňuje formování materiálu do tvaru testovacích těles (20×20×100 mm) 
tak, aby byl dostatečně homogenní. Mohlo by se stát, že v lomové ploše vytvrzeného vzorku 
by pak bylo možno pozorovat i několik milimetrů dlouhé trhliny na rozhraní jednotlivých 
původních vrstviček z Twin-roll mixeru. 
K eliminaci možnosti vzniku trhlin byl pro měření mechanických vlastností navržen jiný 
typ testovacích těles. Na vyrovnanou vrstvu MDF materiálu byl položen speciálně zhotovený 
trámeček o rozměrech (20×20×50 mm) a byl opatrně oříznut nožem. Tímto způsobem byly 
vyrobeny tenkostěnná zkušební tělíska o síle dané mezerou mezi válci Twin-roll mixeru 
a rozměrech 20×50 mm (obr. 4.9). Nakonec byly trámečky narovnány mezi dva nerezové 
plechy, aby se neprohýbaly. Takto byla získána dostatečně homogenní testovací tělíska 
vhodná pro měření mechanických vlastností. 
 
 
Obr. 4.9 – Tenkostěnné MDF zkušební tělíska 20×20×50 mm. 
 
 
Obr. 4.10 – Twin-roll mixer vlastní výroby i s extrudérem. 
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Obr. 4.11 – Pružina vyrobená z MDF materíálu pomocí extrudéru. 
4.1.2.4 Uložení vzorků 
Jak již bylo uvedeno, účelem experimentu je zjistit vliv vlhkosti na chemicko-mechanické 
vlastnosti MDF kompozitů při různých podmínkách vytvrzování. Všechny série vyrobených 
vzorků byly vytvrzeny při zvolené teplotě po dobu jednoho dne. Poté byly uloženy 
v polyethylenových sáčcích po dobu šesti dní. Následně byly vzorky rozděleny do tří skupin. 
U první skupiny vzorků byla provedena zkouška pevnosti v ohybu za sucha. Druhá skupina 
byla uložena ve vlhkém prostředí s téměř 100 %ní relativní vlhkostí, a to po dobu sedmi dnů. 
Poslední skupina byla opět uložena na dobu sedmi dnů, ale nyní byly vzorky ponořeny pod 
vodou. 
4.2 Testovací a analytické metody 
4.2.1 Zkouška v tahu za ohybu 
Zkouška v tahu za ohybu poskytuje důležité konstrukční podklady pro ty materiály, které 
jsou při aplikaci namáhány na ohyb, což je velmi častý případ. Jedná se nejen o nosníky, ale 
např. o samonosné střešní konstrukce, obkladový materiál ve stavebnictví, který se prohýbá 
svou vlastní vahou, apod. Ohybová zkouška rovněž umožňuje stanovit modul pružnosti E 
u materiálů, u kterých jej nelze dostatečně přesně určit z tahových nebo tlakových zkoušek. 
Při ohybu je napětí v principu rozloženo tak, že v horních vrstvách je tahové a směrem 
k neutrální ose se zmenšuje a přes nulové napětí se mění v dolní polovině průřezu na tlakové. 
Pro experiment byla zvolena tříbodová zkouška ohybem. Byly zkoušeny MDF vzorky 
o rozměrech přibližně 2×20×50 mm. Tato tenkostěnná zkušební tělíska nejsou normována, 
tudíž nastavení zkušebního přístroje ZWICK 010, na kterém měření probíhalo, bylo volitelné 
podle potřeby pokusu. Nastavení přístroje bylo následující: 
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Rozměry testovacích trámečkůt: 2×20×50 mm 
Měřící hlava: 10 kN 
Konektor: 10 kN 
Čelisti: pro tříbodový ohyb, rádius zatěžovacích i podpěrných břitů 5 mm 
Test speed (rychlost testování): 1 mm/min 
Pre-load Fv (předzatížení. udává start zkoušky): 5 N 
Support separation "lv" (rozpětí podpěr): 40 mm 
 
 
Obr. 4.12 – Zkušební přístroj ZWICK 010 (vlevo), detail čelistí pro tříbodovou zkoušku 
ohybem (vpravo). 
4.2.2 Rentgenová difrakční analýza práškových vzorků 
Rentgenová difrakční analýza (XRD) je základní metodou k určování struktury pevných 
látek. Každá krystalická látka má svůj charakteristický difraktogram, podle kterého jsme 
schopni ji identifikovat. Tato metoda je založená na interakci rentgenového záření s elektrony 
atomů spočívající v pružném (bezfotonovém) rozptylu. Díky pravidelnému periodickému 
uspořádání atomů v krystalické fázi dochází po rozptylu a následné interferenci rentgenového 
záření ke vzniku difrakčních maxim, jejichž poloha, intenzita a tvar závisí na druhu atomů 
a dokonalosti jejich uspořádání v 3D prostoru. Tento děj se řídí podle Braggova zákona: 
 
 λθ nd =sin2  (4.1) 
 
kde d je mezirovinná vzdálenost, θ je úhel dopadu rentgenového svazku, n je celé číslo 
charakteristické pro řád difrakce (většinou pracujeme s 1. řádem) a λ je vlnová délka 
rentgenového záření vycházejícího z rentgenky. Studium získaného difrakčního obrazce pak 
umožňuje zpětně přiřadit krystalické složení vzorku a jeho mikrostrukturu. 
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Obr. 4.13 – Dva případy dopadu rentgenového svazku na krystalovou mřížku: vlevo je 
splněna Braggova podmínka – vznik difrakčního maxima, vpravo splněna není – destruktivní 
interference. 
 
Rentgenová difrakční analýza byla provedena na přístroji Empyrean od firmy Panalytical, 
který byl zakoupen na začátku roku 2011 v rámci projektu – Centrum materiálového 
výzkumu. Podmínky měření byly stanoveny následovně: 
• Scan Axis Gonio 
• Start Position [°2Th.] 5.0012 
• End Position [°2Th.] 89.9822 
• Step Size [°2Th.] 0.0130 
• Scan Step Time [s] 95.8800 
• Anode Material Cu 
• K-Alpha1 [Å] 1.54060 
• K-Alpha2 [Å] 1.54443 
• Generator Settings 40 mA, 45 kV 
4.2.3 Měření velikosti částic pomocí laserové difrakce 
Při průchodu laserového paprsku přes kyvetu dochází vlivem přítomných částic k ohybu 
paprsku pod úhlem, který je nepřímo úměrný velikosti daných částic. S klesající velikostí 
částice logaritmicky vzrůstá difrakční ohybový úhel, zatímco intenzita záření klesá 
v závislosti na objemu částice. Velké částice tedy způsobují ohyb laserového paprsku pod 
malým úhlem a paprsek dopadající na detektor má velkou intenzitu, zatímco malé částice 
způsobují difrakci laserového paprsku pod velkým úhlem, přičemž paprsek dopadající na 
detektor má nízkou intenzitu. Naměřený průběh difrakce laserového paprsku je následně 
použit k výpočtu distribuce velikosti částic. Výstupem vlastního měření je grafické vyjádření 
distribuce velikosti částic (frekvenční či kumulativní křivka, histogram), doplněné 
o tabelované hodnoty a několik vypočtených parametrů charakterizujících naměřenou velikost 
částic ve vzorku. 
Distribuce velikosti částic vstupních surovin byla měřena pomocí laserového 
difraktometru  Helos/KR od firmy Sympatec. Ten je vybaven třemi okuláry, které dovolují 
měřit částice o velikosti v rozmezí od 0,1 µm do 1750 µm. Všechny vzorky byly měřeny 
suchou cestou. 
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Obr. 4.14 – Schéma laserového difrakčního analyzátoru, které zobrazuje zdroj světla (laser), 
Fourierovi čočky, multielementární detektor. 
4.2.4 Mikroskopické studium MDF kompozitů 
Elektronová mikroskopie je jednou z nejčastěji používaných technik zkoumání hmoty 
s extrémně širokým rejstříkem aplikací v materiálových vědách. Rastrovací elektronový 
mikroskop (SEM) je typ elektronového mikroskopu, schopný získat vysoce kvalitní obraz 
zkoumaného vzorku. Záleží zde na způsobu, jakým je snímek získán. Snímky ze SEM mají 
trojrozměrný vzhled a jsou vhodné pro studium povrchů zkoumaných materiálů při velkém 
zvětšení (řádově statisícinásobném), rozlišovací schopnosti až 1 nm a větší hloubce ostrosti. 
V rastrovacím elektronovém mikroskopu dopadá na vzorek tenký svazek elektronů. 
Soustava vychylovacích cívek zajistí, že elektronový svazek postupně dopadne na všechna 
místa rastrovaného povrchu vzorku. Pokud je vzorek dostatečně tenký, lze jej pozorovat 
v uspořádání na průchod, tj. v transmisním uspořádání. Častěji se však používá uspořádání na 
odraz, tj. reflexní uspořádání. Obraz je obvykle vytvořen elektrony, které jsou odraženy, popř. 
emitovány z povrchové vrstvy vzorku po dopadu svazku elektronů s vysokou energií. 
 
  
Obr. 4.15 – Signály vznikající při dopadu elektronového svazku na povrch pevné látky 
a velikost objemu, ze kterého se uvolňují [64]. 
 
Při dopadu elektronového svazku na povrch materiálů dochází k uvolňování celé řady 
signálů viz obr. 4.15. Pokud budeme zkoumat materiály větších rozměrů tak elektronový 
paprsek neprojde, ale pronikne do látky. Při dopadu elektronového svazku na povrch takovéto 
 50 
látky dojde k pronikání elektronů do látky a jejich následným pružným a nepružným srážkám 
s částicemi látky. Na obr. 4.15 vpravo je znázorněný dopad elektronového paprsku na povrch 
materiálů a zobrazena hloubka, ze které je možno daný signál ještě pozorovat. Přičemž 
hloubka průniku elektronů do vzorku je dána vztahem: 
 
 
7,19,0045,0 ER ⋅= −ρ  (4.2) 
 
kde R je hloubka průniku elektronů (µm), ρ je hustota vzorku (g.cm-3) a E je nabíjecí napětí 
primárních elektronů (kV). 
4.2.5 Energodisperzní analýza  
Energiově disperzní analýza (EDS) je špičkovou mikroanalytickou metodou doplňující 
skenovací elektronovou mikroskopii o prvkovou analýzu preparátu. 
Principem metody je detekce rentgenového záření, které vzniká interakcí urychlených 
primárních elektronů s atomy přítomnými ve vzorku, konkrétně s jejich elektronovými obaly. 
Takto vzniklé rentgenové záření je tvořeno tzv. spojitou a charakteristickou složkou 
(obr. 4.15). Spojité rentgenové záření vzniká zbržděním urychlených elektronů v blízkosti 
atomů a emitací energie v podobě rentgenových kvant o různé energii.  
Naopak charakteristické rentgenové záření, které je nositelem informace o chemickém 
složení analyzované látky, vzniká vyrážením elektronů z jednotlivých hladin atomového 
obalu a následným přeskokem elektronů z vyšších energetických hladin. Spektrálním 
obrazem charakteristického záření konkrétního prvku je tedy čárové spektrum. V závislosti na 
elektronové konfiguraci atomů jednotlivých prvků jsou charakterizována i jejich rentgenová 
spektra. Metoda elektronové mikroanalýzy umožňuje získávat informace o koncentracích 
jednotlivých prvků přítomných ve vzorku na základě srovnání intenzit jejich spektrálních čar 
v rentgenové oblasti s intenzitami stejných čar v příslušných standardech.  
Protože svazek primárních elektronů, kterým rentgenové záření budíme, je velmi úzký 
(1-2 µm), vzniká toto záření ve velmi malém objemu studované látky. Tato skutečnost 
umožňuje chemicky analyzovat vzorek v mikroměřítku. 
4.2.6 Termické analýzy 
Metodami termické analýzy jsou sledovány reakce probíhající při zahřívání vzorku 
studovaného minerálu (např. dehydratace, oxidace, tepelná disociace, krystalizace, tání, 
přeměny polymorfních modifikací). Uvedené procesy jsou vždy doprovázeny změnou 
hmotnosti vzorku resp. uvolňováním nebo pohlcováním energie (tepla). Široké spektrum 
metod termické analýzy se rozděluje na dvě základní skupiny: metody diferenční termické 
analýzy a termogravimetrické metody. 
Diferenční termická analýza (DTA) studuje enegretické (teplotní) změny vzorku při 
postupném zvyšování teploty. Podstatou metody je srovnávání teplot analyzovaného vzorku 
a inertní látky, která je zahřívána současně se vzorkem (v inertní látce během zahřívání 
neprobíhají žádné tepelné změny). Během zahřívání probíhají ve vzorku různé reakce 
a procesy, které lze rozdělit podle tepelného zabarvení na endotermní a exotermní. Při 
procesech endotermních se teplo spotřebovává a vzorek se oproti inertní látce ochlazuje. Patří 
sem dehydratace (ztráta H2O), dehydroxylace (ztráta (OH)–), disociace (např. CaCO3 -> CaO 
+ CO2), přeměna polymorfních modifikací (např. křemen). Exotermní procesy jsou naopak 
doprovázeny vydáním tepla a proto se vzorek oproti inertnímu standardu zahřívá. Patří sem 
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oxidace (např. Fe2+ -> Fe3+) a krystalizace v pevném stavu. Energetické (termické) změny 
studovaného vzorku vůči inertní látce s rostoucí teplotou jsou zaznamenávány. Výsledkem je 
DT křivka, z jejíhož průběhu lze usuzovat na jednotlivé výše jmenované reakce. 
Endotermním reakcím odpovídají minima, exotermním reakcím maxima křivky. Průběh DT 
křivek je navíc pro jednotlivé minerály charakteristický, proto je lze použít k diagnostickým 
účelům. 
Termogravimetrie (TGA) je založena na sledování hmotnostních změn vzorku při 
zahřívání. Změna hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě je opět zaznamenávána. 
Výsledkem je měření TG křivka studovaného minerálu. Z průběhu termogravimetrické křivky 
lze studovat například typ a množství krystalové vody v minerálu. K přesnějšímu určení 
teplot, při nichž dochází ke hmotnostním změnám vzorku, se často současně zaznamenává 
první derivace termogravimetrické křivky (tzv. křivka DTG). Body minima na této křivce 
odpovídají inflexním bodům na křivce TG a označují teploty, při nichž docházelo 
k nejintenzivnějším změnám hmotnosti. 
Pro simultánní temogravimetrickou, diferenční termickou a efluenční plynovou analýzu 
(EGA) byl použit termický analyzátor (TG-DTA, TA Instruments SDT Q600) spojený přes 
vyhřívanou kapiláru s infračerveným spektrometrem (FT-IR analyzátor Nicollet iS10) 
(obr. 4.16). Kapilára i měřící cela infračerveného spektrometru byla vyhřívána na 200 °C. 
K vlastní analýze bylo do platinového kelímku naváženo ~30 mg vzorku, který byl 
rovnoměrně rozvrstven po dně kelímku a přenesen na horizontální držák vzorku. Vzorek byl 
zahříván rychlostí 10 °C·min-1 na teplotu 1 000 °C. Měření bylo provedeno s použitím 
práškového korundu jako srovnávacího vzorku. Pec termického analyzátoru byla 
proplachována proudem argonu o průtoku 100 cm3·min-1. 
 
 
Obr. 4.16 – Simultánní zapojení termického analyzátoru s infračerveným spektrometrem. 
4.2.7 Infračervená spektrometrie 
Infračervená spektroskopie je absorpční spektroskopickou metodou založenou na interakci 
infračerveného záření (v oblasti 5000 – 200 cm-1) s molekulami měřené látky. Absorbovaná 
energie zvýší vnitřní energii molekuly připadající na vibrace atomů v molekule a rotace 
molekuly. Absorpční pásy experimentálního spektra identifikují hodnotou frekvence 
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jednotlivé atomové skupiny přítomné v molekule, definují také její prostorové uspořádání 
a svou intenzitou informují o koncentračních poměrech jednotlivých druhů molekul 
v měřeném vzorku. Infračervená spektroskopie má své těžiště ve strukturní analýze molekul, 
kvantitativní analýze směsí, jako analytická koncovka separačních chromatografických 
metod. Je využívána rovněž při studiu rovnovážných dějů a reakční kinetiky. 
Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací pracuje na principu interference 
záření, které na rozdíl od disperzních přístrojů měří interferogram modulovaného svazku 
záření po průchodu vzorkem. Tyto přístroje vyžadují aplikaci matematické metody 
Fourierovy (kosinové) transformace, díky čemuž je výsledkem klasický spektrální záznam. 
 
 
( ) ( ) ( ) ννpiν ~~cos~ d2 dIdI ∫
∞
∞−
=
 (4.3) 
 
I – intenzita záření 
d – dráhový rozdíl skládaných paprsků 
ν~ - vlnočet (1/λ) 
 
Při měření dopadá na detektor vždy celý svazek záření. Takové uspořádání umožňuje 
realizovat měření, při nichž dochází k velkým energetickým ztrátám, tj. měření silně 
absorbujících vzorků nebo měření s nástavci pro analýzu pevných či silně absorbujících 
kapalných vzorků v odraženém záření (reflektanční infračervená spektroskopie). 
 
 
Obr. 4.17 – Schéma FTIR spektrometru. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Tříbodová zkouška pevnosti v tahu za ohybu 
Pro zkoušku v ohybu je vhodné otestovat vždy alespoň tři stejné vzorky, abychom 
statisticky dostatečně podpořili naměřené hodnoty. U tenkostěnných zkušebních těles dochází 
k větším odchylkám měření, hlavně co se týče odlehlosti výsledků. Z tohoto důvodu byla 
každá série vzorků měřena nejméně 6krát. Výsledné hodnoty z ohybové zkoušky byly 
importovány do programu MS Excel a byly vytvořeny příslušné grafy. Odlehlé výsledky byly 
z měření vyloučeny. Ze zbylých hodnot byl spočítán aritmetický průměr a jejich směrodatná 
odchylka. 
5.1.1 Pevnost v tahu za ohybu s přídavkem organotitanátových činidel 
Hlavním úkolem bylo zjistit vliv přídavku organotitanátových síťovacích činidel (Tyzory) 
na pevnosti v tahu za ohybu MDF kompozitů vystavených různým podmínkám uložení. 
V následujících grafech je znázorněna závislost pevnosti v tahu za ohybu na přídavku tří 
různých Tyzorů. Výše množství přídavku Tyzoru byla zvolena v rozmezí od 1 hm.% do 
10 hm.% (vztaženo vůči polymeru). Na základě výsledků v odborné literatuře [18, 29] se 
očekávaly efekty především u menších přidávaných objemů Tyzorů. 
V grafech jsou vždy srovnány hodnoty pevností modifikovaných MDF kompozitů 
s nemodifikovaným MDF kompozitem (červená barva), a to při různém uložení: uložení 
v suchu, při 100 % relativní vlhkosti po dobu 1 a 7 dnů, ve vodě taktéž po dobu 1 a 7 dnů. 
Ukázalo se, že nemodifikovaný vzorek vykazuje ztrátu pevnosti v tahu za ohybu, jak ve 
vlhkém tak i v mokrém uložení. Ztráta pevnosti je zvlášť markantní při uložení ve vodě po 
jednodenním uložení, kde pokles pevnosti dosahoval hodnoty okolo 10 MPa. Naopak, po  
sedmidenním uložení ve vodě se pevnost nepatrně zvýšila. Toto zvýšení je možno přisoudit 
především hydrataci cementových zrn, která jsou přesto z velké části ještě nezhydratovaná. 
MDF kompozity modifikované Tyzorem TE již projevují jistý omezující vliv vlhkosti na 
jejich konečné pevnosti. Vzorek s 10 % hmotnostním přídavkem Tyzoru TE dosáhl 
nejvyšších pevností při suchém uložení, ale nárůst vlhkosti tyto hodnoty rapidně snížil. 
Naopak nižší přídavky Tyzoru TE (1 – 2,5 hm.%) mají naprosto odlišné chování. Jejich 
pevnost při suchém uložení dosahuje sice nižších hodnot, ale při uložení pod vodou mají 
srovnatelné, nebo možná lepší výsledky než srovnávací vzorek. U Tyzoru LA se opět 
potvrzuje, že nižší přídavky zvyšují odolnost vůči působení vody. Tento jev je zřetelný 
zejména u přídavku 1,5 hm.%, kde se pevnost kompozitu mění jen minimálně v závislosti na 
uložení. Obecně lze tedy konstatovat, že v mokrém uložení s rostoucím přídavkem Tyzoru se 
pevnost Tyzorem modifikovaných MDF kompozitů snižuje. Totéž platí i při použití třetího 
Tyzoru AA. Oba Tyzory, jak LA, tak i AA, nedosahují výrazně vyšších pevností při uložení 
ve vodě nebo ve vlhku. Tento jev je obzvláště patrný při použití Tyzoru AA. Důvodem je 
pravděpodobně potřebná tepelná iniciace těchto Tyzorů, které síťují polymerní řetězec PVAl 
až za vyšších teplot [65]. Síťovací účinky Tyzoru AA se projevují až při teplotách vyšších než 
80 °C.  Z tohoto důvodu již zmíněný Tyzor nebyl v dalším zkoumání uvažován. 
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Obr. 5.1 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení a dávkování Tyzoru TE. 
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Obr. 5.2 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení a dávkování Tyzoru LA. 
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Obr. 5.3 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení a dávkování Tyzoru AA. 
 
Nadále byly tedy uvažovány pouze Tyzory TE a LA, u nichž se změnila velikost přídavku 
od 1 do 5 hm.% po jednom procentu. Také uložení vzorků bylo modifikováno. Bylo 
ponecháno pouze uložení za sucha, ve vlhkém prostředí po dobu 7 dnů a pod vodou taktéž po 
dobu 7 dnů. U obou Tyzorů jsou síťovací reakce iniciovány teplotou v rozmezí 100 – 250 °C. 
Byly tedy provedeny pokusy, v nichž se vytvrzovací teplota zvýšila na 40 °C, 80 °C a 120 °C. 
Při vytvrzovací teplotě 120 °C dosahovaly zkušební tělíska jen minimálních hodnot pevností 
v tahu za ohybu (okolo 10 až 15 MPa). To mohlo být způsobeno částečným odpařením vody 
z ještě nevytvrzeného MDF kompozitu, což by mělo za následek vznik dalších defektů (pórů) 
ve vytvrzené struktuře. Navíc při teplotě 120 °C již může docházet k degradaci polymerního 
řetězce PVAl, která má velmi negativní vliv na fyzikálně-mechanické vlastnosti MDF 
kompozitu. Z tohoto důvodu nebyly tyto výsledky dále zpracovávány. 
Na následujících grafech jsou prezentovány výsledky měření pevnosti v tahu za ohybu  
Tyzorem modifikovaných MDF kompozitů vytvrzených při teplotách 40 °C a 80 °C. 
Zajímavé je působení zvyšující se vytvrzovací teploty na chování vzorků modifikovaných 
Tyzorem TE. Při teplotě 40 °C je možné pozorovat nárůst pevností vzhledem k srovnávacímu 
vzorku, které je patrné zejména při suchém uložení. U některých vzorků dosahovaly pevnosti 
v tahu za ohybu více než 60 MPa. Pokud se vytvrzovací teplota zvýší na hodnotu 80 °C, 
následuje ztráta pevnosti u všech vzorků. Teplota 80 °C má velmi negativní vliv na 
mechanické vlastnosti MDF kompozitů, které jsou modifikované Tyzorem TE. Vytvrzovací 
teplota pro použití Tyzoru TE by se tedy měla spíše pohybovat v nižších hodnotách, poněvadž 
dochází k příliš rychlému zesíťení polymerního řetězce [65], a ten pak v menší míře 
interaguje s Ca2+ a [Al(OH)4]- ionty. Nejvýhodnější pro užití jsou laboratorní podmínky. 
Opačný jev můžeme pozorovat při použití Tyzoru LA. Zatímco u laboratorní teploty se 
síťovací efekt Tyzoru ještě výrazně neprojevil, s rostoucí teplotou síťovací efekt nabírá na 
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intenzitě. Vzorky vytvrzené při teplotě 40 °C sice nevykazují zvýšené pevnosti v suchém ani 
ve vlhkém uložení, zato v mokrém uložení je evidentní jejich nárůst. V grafu při vytvrzovací 
teplotě 80 °C je nárůst pevností již velmi výrazný. Opět se prokazuje, že efektivnějšími jsou 
spíše menší přídavky Tyzoru, přičemž nedochází k přílišnému zesítění PVAl. Nejlépe se jeví 
přídavek 2 hm.% Tyzoru LA, kdy pevnost v tahu za ohybu neklesne pod hodnotu 40 MPa při 
uložení ve vodě. Chování Tyzoru LA je tedy opačné než chování Tyzoru TE a lze 
konstatovat, že nejvýhodnější teplotou pro jeho použití je teplota 80 °C. 
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Obr. 5.4 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a dávkování Tyzoru TE 
při vytvrzovací teplotě 40 °C. 
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Obr. 5.5 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a dávkování Tyzoru LA 
při vytvrzovací teplotě 40 °C. 
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Obr. 5.6 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a dávkování Tyzoru LA 
při vytvrzovací teplotě 80 °C. 
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Obr. 5.7 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a dávkování Tyzoru LA 
při vytvrzovací teplotě 80 °C. 
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5.1.2 Pevnost v tahu za ohybu s náhradou cementu 
Pro úplnou hydrataci cementu je zapotřebí přibližně 40 hm.% záměsové vody. Z toho 
25 hm.% je voda chemicky vázaná (hydráty) a 15 hm.% fyzikálně vázaná (může se odpařit) 
a ve směsi zabezpečuje dosažení vhodných reologických vlastností pro homogenizaci záměti. 
Na obrázku 5.8 je zobrazen průběh hydratace cementu při různých hodnotách vodního 
součinitele (w/c). Při malém vodním součiniteli zůstává stále velká část cementu 
nezhydratovaná, naopak při velkém součiniteli je přebytek vody uzavřen v kapilárách. 
 
 
Obr. 5.8 – Model hydratace cementu při různém vodním součiniteli [50]. 
 
Pro zamezení negativního jevu konverze  (rovnice 3.9 a 3.10) by v betonu vyrobeném 
z hlinitanového cementu neměl vodní součinitel překročit hodnotu 0,40. Takto získaná 
cementová matrice je pak natolik hutná, že vykompenzuje zvýšenou porozitu typickou pro 
vysoce-hlinitanové cementy při teplotě nad 23 °C a navíc v ní vznikají stabilní avšak nevazné 
kubické hydráty C3AH6 [50,51]. 
Způsob přípravy MDF kompozitů je však odlišný od standardního postupu přípravy 
cementových past či betonů. Vodní součinitel MDF kompozitů se obvykle pohybuje 
v rozmezí 0,08 – 0,20. Z toho vyplývá, že velké množství přidávaného cementu zůstává stále 
nezhydratované. Rovnováhu mezi záměsovou vodou a cementem navíc narušuje přítomnost 
polyvinylalkoholu, který není zcela hydrolyzován. Je nutné si uvědomit, že záměsová voda 
v MDF systémech není potřebná jen pro hydrataci cementu nebo zlepšení reologických 
vlastností, ale i pro hydrolýzu PVAl, čímž se stupeň hydratace cementu ještě více snižuje. 
Pokud je tedy vystaven vytvrzený MDF kompozit vlhkému prostředí, bude zde působit vyšší 
hnací síla příjmu vody do systému (ve formě gradientu), podporovaná  následnou hydratací 
nezreagovaného cementu uvnitř sledovaného vzorku. 
Z tohoto důvodu byl v této části práce nahrazen hlinitanový cement inertním plnivem, 
který by zde působil jako kamenivo. Inertní plnivo bylo voleno tak, aby se do systému 
nevnášely další chemické prvky. Proto byl zvolen jemně mletý korund, jehož chemicko-
fyzikální vlastnosti jsou popsány v experimentální části. 
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Velikost náhrady cementu za korund byla nastavena na hodnoty 5, 10, 15 a 20 hm.% vůči 
cementu. Byly vyrobeny testovací vzorky MDF kompozitů, které byly vytvrzeny při 
laboratorní teplotě a rovněž při teplotě 80 °C. Následně byla provedena tříbodová zkouška 
pevnosti v tahu za ohybu při různém uložení a získané výsledky byly porovnány 
s nemodifikovaným vzorkem (viz obr. 5.9 a 5.10). 
V obou porovnávaných případech došlo ke zvýšení původních hodnot pevností při suchém 
uložení. Nejvýraznější změna byla pozorována u vytvrzovací teploty 80 °C, kde náhrada 
10 hm.% korundu zvýšila pevnost téměř o 18 MPa. Zajímavé je, že ve vlhkém uložení po 
dobu 7 dnů a při laboratorní vytvrzovací teplotě se pevnosti téměř nezměnily. Naopak při 
uložení pod vodou je vidět výrazný pokles pevností až pod hodnotu nemodifikovaného 
vzorku. Jiné je to při vytvrzovací teplotě 80 °C, kde lze pozorovat pokles pevností již 
u vlhkého uložení. Nejlepších hodnot zde dosahuje opět vzorek s náhradou cementu 10 hm.%. 
Se zvyšujícím se přídavkem korundu pevnosti značně klesají. Při uložení pod vodou se 
pevnosti dále snižují, ale ne tak výrazně jako tomu bylo u vytvrzování za laboratorní teploty. 
Naopak, všechny vzorky dosahují vyšších pevností než nemodifikovaný vzorek. Jejich 
hodnoty se zvýšily přibližně o 7 MPa. 
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Obr. 5.9 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a náhradě cementu za 
korund při laboratorní vytvrzovací teplotě. 
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Obr. 5.10 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a náhradě cementu za 
korund při vytvrzovací teplotě 80 °C. 
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Obr. 5.11 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků různě modifikovaných 
vzorků při vytvrzovací teplotě 80 °C. 
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Posledním grafem (obr. 5.11) je srovnání pevností v tahu za ohybu různě modifikovaných 
vzorků. Červená barva opět představuje nemodifikovaný vzorek. Dále jsou zde uvedeny MDF 
vzorky modifikované Tyzorem LA 2 hm.%, korundem 10 hm.% a jejich kombinací. 
Z výsledků vyplývá, že hlavním kritériem, jak pozitivně upravit odolnost MDF kompozitů 
vůči vstupu vlhkosti, je modifikace polymerní oblasti. Pevnosti kombinovaného vzorku se 
nijak zvláště neliší od vzorku s přídavkem Tyzoru LA. Náhrada cementu korundem má sice 
kladný efekt na zvýšení pevnosti, ale ten se při použití s Tyzorem LA výrazně neprojevuje. 
5.1.3 Pevnost v tahu za ohybu s přídavkem vláknité výztuže 
Hlavní výhodou použití vláken u cementových materiálů je zlepšení jejich mechanických 
vlastností, jako například zamezení vzniku trhlin a praskání tohoto materiálu. Významnou roli 
hraje zvýšení pevnosti, obzvláště nárůst pevnosti v tahu za ohybu, což vede také ke zlepšení 
rázové pevnosti a houževnatosti. 
Myšlenka kombinace dvou různých látek za účelem vyšších pevností materiálu se objevila 
již velice dávno, před více než 3000 lety. Egypťané vyztužovali cihly slámou, aby tím zajistili 
jejich vyšší pevnosti. Pokud bychom se podívali blíže, tak například asi před cca 100 lety se 
k posílení cementové pasty začala používat azbestová vlákna. Později se k nim připojila 
i vlákna z celulózy. Co se týče současné problematiky vlákno-cementových materiálů, je 
průmyslová výroba materiálů nejvíce zaměřena na využití polymerů, skleněných vláken 
a různých druhů ocelových drátů. 
Na druhou stranu je nutné si uvědomit, že ani libovolný typ krátkého vlákna 
implementovaného do cementové matrice v jakékoliv náhodné trojrozměrné distribuci 
nezmění velikost zatížení, při němž dojde k tvorbě kritické trhliny uvnitř materiálu. Přesto se 
jedná o materiály, které jsou nyní ve velkém rozmachu a nabízí velký potenciál a široké 
využití. 
 
 
Obr. 5.12 – SEM snímek použitého wollastonitu. 
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V této práci byly použity tři následující výztuže: polyvinylalkoholová vlákna (Kuralon), 
čedičová vlákna (Technobasalt) a „mikrovlákna“ wollastonitu (Ankerpoort NV). U posledně 
zmiňovaného vlákna nejde zcela o typickou vláknitou výztuž. Jedná se o bílý či šedý minerál 
wollastonit (CaO.SiO2), který se vyskytuje v podobě vláknitých a stébelnatých agregátů 
s rovnoběžnou nebo radiální stavbou (obr. 5.12). Jiné druhy vláknité výztuže, jako např. 
skelná vlákna či ocelová výztuž, nebyly použity z důvodu mechanické aktivace při 
vysokosmykovém míchání. Mohlo by dojít k poškození vláken, nebo samotného Twin-roll 
mixeru. 
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Obr. 5.13 – Graf závislosti pevnosti v tahu za ohybu na uložení vzorků a dávkování 
jednotlivých vláknitých výztuží (vytvrzeno při laboratorní teplotě). 
 
Na výše uvedeném grafu můžeme vidět naměřené výsledky pevností v tahu za ohybu. 
Opět je zde srovnání nemodifikovaného MDF kompozitu (červená barva) s MDF kompozity 
modifikovanými. Je patrné, že nejlepších výsledků dosahují vzorky s PVA vlákny. Dávkování 
PVA vláken bylo zvoleno experimentálně na hodnoty 0,5 a 1 hm.%. Větší objemy nebylo 
možné dostatečně rozptýlit a v materiálu se tvořily velké agregáty PVA vláken. Ani 
u zvoleného dávkování nebyla dispergace vláken ideální, což se mohlo projevit na velikosti 
konečných pevností, které by mohly dosahovat ještě vyšších hodnot. Jako velmi negativní se 
ukázalo použití wollastonitu jako vláknité výztuže. Pevnosti všech vzorků jsou vždy menší 
než srovnávací čistý vzorek. Je to pravděpodobně způsobeno výslednou mikrostrukturou 
materiálu, kde se „mikrovlákno“ wollastonitu dostatečně nezabudovalo do struktury MDF 
kompozitu. Navíc zde mohlo působit jako zárodek defektů. Poslední z použitých vláken jsou 
čedičová. Jejich přídavek nemá až tak výrazný vliv na pevnosti v tahu za ohybu MDF 
kompozitů. Dá se konstatovat, že poměrně spolehlivě kopírují pevnosti nemodifikovaného 
MDF kompozitu. 
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5.2 Rentgenová difrakční analýza (XRD) 
Jednou z možností, jak získat ucelené informace o krystalografické struktuře MDF 
kompozitů, je použití rentgenové difrakční analýzy (XRD). Ta byla provedena na přístroji 
Empyrean od firmy Panalytical, který navíc disponuje vysokoteplotní komorou pro zahřívání 
vzorku až do teploty 1500 °C. Kromě kvalitativní analýzy přítomných fází bylo vyhodnoceno 
také jejich orientační přibližné zastoupení ve škále: 
 
• (++++) – fáze tvoří majoritní složku 
• (+++) – fáze je přítomná ve značném množství 
• (++) – fáze je přítomná ve středně velkém množství 
• (+) – fáze je přítomná v malém množství 
• (?) – přítomnost fáze je neprokazatelná 
 
Výsledky ukazují, že hydratační stupeň MDF kompozitů není příliš vysoký. Všechny 
měřené vzorky obsahovaly vždy stejné krystalické fáze jako použitý cement, a to: 
monokalcium aluminát (CaO·Al2O3) – (+++); gehlenit (2CaO·Al2O3·SiO2) – (++); vápenato-
titaničito-železitý oxid (3CaO·TiO2·Fe2O3) – (+). Obsah krystalických hydratačních produktů 
je poměrně nízký a liší se s teplotou vytvrzování a typem uložení vzorku (Tab. 5.1). Všechny 
vyhodnocené rentgenogramy jsou umístěny v příloze této práce. Jednotlivé modifikační 
přísady nemají prokazatelný vliv na tvorbu krystalických produktů hydratace. Přítomnost 
Al2O3 – (++) a NaO·11Al2O3 – (+) u některých vzorků je způsobena přídavkem korundu 
a zhruba odpovídá přidanému množství [66, 67, 68]. 
Tab. 5.1 – Zastoupení jednotlivých hydratačních produktů v MDF vzorcích. 
vzorek 
vytvrzovací teplota / uložení CAH10 C2AH8 
C3AH6 
(katoit) 
AH3 
(gibbsit) 
CaCO3 
(kalcit) 
3CaO·Al2O3· 
CaCO3·11H2O 
20°C / sucho ? ? ? ? + – 
80°C / sucho – – + + + – 
20°C / vlhko 7 dní ? ? ? + + – 
80°C / vlhko 7 dní – ? + + + – 
20°C / voda 7 dní + ? + + + + 
80°C / voda 7 dní – ? + + + + 
 
Na následujícím obrázku (obr. 5.14) jsou XRD spektra MDF kompozitu vytvrzeného při 
80 °C a uloženého ve vodě po dobu 7 dnů. Tento vzorek byl měřen ve vysokoteplotní komoře 
do teploty 1000 °C a skeny byly pořizovány v teplotním intervalu 50 °C. Jsou zde znázorněna 
čtyři spektra získaná při teplotách 25 °C, 200 °C, 250 °C a 300 °C. Rozsah spekter byl zúžen 
na interval od 17 do 21 °2θ, aby byla lépe vidět oblast hlavních difrakčních maxim gibbsitu 
(AH3) a katoitu (C3AH6). Nejvyšší pík na těchto obrázcích náleží monokalcium aluminátu. 
Difrakce gibbsitu jsou značeny zelenou barvou, katoitu modrou barvou. Z rentgenogramů je 
patrné, že gibbsit (maximum na 18,3 °2θ) mizí mezi teplotami 200 a 250 °C. Difrakce katoitu 
na úhlu 17,3 °2θ je při teplotě 250 °C ještě pozorovatelná, ale výrazně se snížila. Při teplotě 
300 °C již difrakce zcela vymizela. Lze tedy konstatovat, že k úplné dehydroxylaci gibbsitu 
dochází mezi teplotami 200 – 250 °C a k dehydrataci katoitu v rozmezí 250 – 300 °C. 
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Obr. 5.14 – XRD spektra MDF kompozitu měřená ve vysokoteplotní komoře: teplota 25 °C, 
200 °C, 250 °C a 300 °C. (modrá barva značí difrakce C3AH6 ,  zelená barva AH3 ) 
 
Další obrázek (obr. 5.15) zachycuje XRD spektra stejného vzorku, ale v intervalu od 28,8 
do 31,5 °2θ a při teplotách 25 °C, 850 °C a 900 °C. V této oblasti se nachází hlavní difrakční 
maximum kalcitu 29,4 °2θ. Je značen růžovou barvou. Při teplotách nad 700 °C dochází 
k dekarbonataci kalcitu za současného uvolňování CO2. Při teplotě 850 °C je možné 
pozorovat pokles píku kalcitu. Lze tedy usuzovat, že dekarbonatace při teplotě 850 °C již 
probíhá. Při teplotě 900 °C pík kalcitu již není patrný a proces kalcinace je ukončen. 
200 °C 25 °C 
250 °C 300 °C 
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Obr. 5.15 – XRD spektra MDF kompozitu měřená ve vysokoteplotní komoře: teplota 25 °C, 
850 °C a 900 °C. (růžová barva značí difrakce kalcitu) 
 
5.3 Termické analýzy (DTA/TGA a EGA) 
Pro snazší pochopení struktury připravených MDF kompozitů byly s úspěchem použity 
techniky termických analýz: diferenciální termická analýza (DTA) a termogravimetrická 
analýza (TGA). Následující diagramy zobrazují výsledné DTA a TG křivky MDF vzorků 
získané na přístroji SDT Q600 (TA Instruments), který byl připojen k FT-IR spektrometru 
iS10 (Thermo Nicolet) pomocí vyhřívané kapiláry za účelem analýzy plynných produktů 
(EGA). Teplota byla zvyšována v intervalu 10 °C za minutu, tudíž ve výsledném EGA grafu 
představuje každých deset minut 100 °C. K tomu, abychom získali lepší přehled 
o proběhnutých dějích během zahřívání vzorku, byla do TG/DTA grafů přidána další křivka, 
která je derivací TG křivky podle teploty a přesněji vystihuje jednotlivé kroky během úbytku 
hmotnosti vzorku. 
Určení jednotlivých dějů probíhajících při zahřívání MDF kompozitu je poměrně 
komplikované, poněvadž zde současně probíhá několik procesů. Je to dáno hlavně složením 
MDF kompozitů, kdy vedle sebe může pobíhat oxidace polymeru a dehydratace či 
dehydroxylace produktů vzniklých při hydrataci hlinitanového cementu. Z tohoto důvodu byl 
nejdříve změřen teplotní průběh použitého polyvinylalkoholu (GH-17s), hydratovaného 
hlinitanového cementu (Secar 51) a také samotného gibbsitu, jako jednoho z produktů 
hydratace. 
Na obrázku 5.16 jsou vidět výsledky z DTA/TGA analýzy PVAl, k nimž jsou na 
obrázku 5.17 připojeny výsledky z EGA analýzy. Hmotnost naváženého vzorku byla snížena 
na 5 mg a korundový kelímek byl zakryt víčkem. Při měření s nezakrytým kelímkem 
docházelo k velmi prudké oxidaci a naměřené výsledky byly značně zkreslené. Je zřejmé, že 
v uzavřeném systému, probíhá proces v atmosféře s nižším obsahem kyslíku, kdy bude 
docházet zejména u hoření k posuvu teplot k vyšším hodnotám. Pro vyhodnocení jednotlivých 
efektů je takové uspořádání výhodnější. Na derivované TG křivce podle teploty (hnědá barva) 
jsou patrná čtyři maxima při teplotách 71 °C, 335 °C, 430 °C a 515 °C. Tyto maxima 
představují čtyři hmotnostní úbytky, při nichž docházelo k degradaci polymeru. První je 
spojeno s odpařováním volné vody, kterou PVAl získal ze vzdušné vlhkosti, jemuž odpovídá 
malý endotermický efekt na DTA křivce. Tuto hypotézu nám potvrzují výsledky z EGA 
25 °C 850 °C 900 °C 
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analýzy, kde při této teplotě je možné pozorovat charakteristické vibrační a deformační 
absorpční pásy vody v oblastech 4000 – 3500 cm-1 a 1800 – 1300 cm-1. Další tři maxima jsou 
již spojená s oxidací a degradací polymerního řetězce, která je spojena hlavně s uvolňováním 
CO2, jehož vibrační a deformační absorpční pásy leží na 2300 a 650 cm-1. Dále jsou zde opět 
patrné absorpční pásy vody, která ale již byla chemicky vázaná na polymerní řetězec. Na 
obrázku 5.18 je zobrazeno FT-IR spektrum PVAl při teplotě přibližně 335 °C, od kterého jsou 
odečteny absorpční pásy CO2 a vody. Po vyhodnocení tohoto spektra (tabulka 5.2) lze 
předpokládat, že se jedná o absorpční pásy kyseliny octové nebo anhydridu kyseliny octové, 
která se nejspíše vylučovala jako produkt degradace ne zcela hydrolyzovaného  PVAl. Tento 
fakt potvrzuje i endotermický efekt na DTA křivce v oblasti 300 – 350 °C. Oxidace 
a degradace PVAl začíná přibližně při teplotě 240 °C a končí při teplotě cca 570 °C [69]. 
 
Obr. 5.16 – TG – DTA – dTG křivky PVAl Gohsenol GH-17s. 
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Obr. 5.17 – EGA PVAl Gohsenol GH-17s. 
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Tab. 5.2 – Interpretace odfiltrovaného FT-IR spektra PVAl při teplotě 335 °C. 
vlnočet [cm-1] fragment poznámka 
3600 – 3550 ν(–O–H) 
Stretching vibrace vazby O–H, která pochází 
z karboxylové skupiny. Pík je silný a ostrý s více 
vrcholy. 
1820 – 1750 ν(–CO–O–CO–) Stretching vibrace vazby C=O. Pík je velmi silný 
a má dva vrcholy. 
1740 – 1710 ν(–CO–CH3) Stretching vibrace vazby C=O. 
1410 – 1350 ν(–CO–CH3) Deformační vibrace fragmentu CH3. Pík je středně 
silný s více vrcholy. 
1300 – 1240 ν(–CO–O–CO– CH3) Stretching vibrace vazby C–O–C - asymetrická. 
1210 – 1150 ν(–CO–O–CO–) Stretching vibrace vazby C–O–C - symetrická. Pík je velmi silný. 
1020 – 970 ν(–O–CO–CH3) Stretching vibrace vazby C–O. 
 
 
Obr. 5.18 – Odfiltrované FT-IR spektrum PVAl GH-17s při teplotě 335 °C. 
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Výsledky měření hydratovaného Secaru 51 jsou demonstrované na obrázcích 5.19 a 5.20. 
Nachází se zde pět zajímavých oblastí při teplotách okolo 70, 128, 254, 600 a 893 °C. První 
dvě jsou spojená s endotermickým efektem na DTA křivce a dochází zde k odpařování 
fyzikálně vázané vody (70 °C) a postupné dehydrataci chemicky vázané vody z hydratačních 
produktů cementového slínku (128 °C). Vzorek byl připraven smísením hlinitanového 
cementu s vodou při vodním součiniteli w/c = 0,3. Teplota vytvrzování byla 80 °C, tudíž by 
měl vznikat hlavně hydrát C3AH6 a gibbsit (Al(OH)3). Tato reakce charakterizovaná 
výrazným endotermickým efektem probíhá až do teploty 254 °C, kde je ukončena. Pozdější 
pokles hmotnosti okolo teploty 600 °C je pravděpodobně způsoben dekarbonatací uhličitanu 
analogickému k monosulfátu (3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O), který vzniká v systémech 
s portlandským cementem. Jeho vzorec je 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O. Tuto domněnku 
potvrzují výsledky z EGA analýzy, kde při teplotě 600 °C jsou detekovány vibrační 
a deformační absorpční pásy unikajícího CO2. Poslední jev se nachází při teplotě okolo 
900 °C a dochází zde k rozkladu kalcitu, který vzniká při přípravě cementové pasty 
karbonatací vzdušným oxidem uhličitým [70, 71, 72, 73]. 
 
 
Obr. 5.19 – TG – DTA – dTG křivky hydratovaného cementu Secar 51. 
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Obr. 5.20 – EGA hydratovaného cementu Secar 51. 
 
Na dalším TG/DTA záznamu (obrázek 5.21) je naměřená teplotní závislost gibbsitu 
(Al(OH)3). Na DTA křivce jsou patrné dva endotermické efekty.  Průběh prvního endotermu 
se nachází v rozmezí teplot 90 °C – 220 °C a probíhá zde zpočátku odpařování fyzikálně 
vázané vody, po kterém následuje dehydroxylace prvních dvou -OH skupin gibbsitu. Třetí 
-OH skupinu ztrácí gibbsit až později, a sice při teplotě kolem 270 °C, čemuž odpovídá 
následující endotermický efekt [72]. 
 
Obr. 5.21 – TG – DTA – dTG křivky gibbsitu. 
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Následující obrázky (obr. 5.22 – 5.27) znázorňují naměřené TG/DTA křivky MDF vzorků 
s rozdílnou teplotou vytvrzení a různým uložením. K nim je připojen výsledek EGA analýzy 
jednoho ze vzorků (obr. 5.27), které se od sebe příliš nelišily. 
Počáteční pokles hmotnosti na TG křivce do teploty 200 °C je spojen s odpařováním 
zbytkové vody, respektive fyzikálně vázané vody. Tento proces se vyznačuje endotermickým 
efektem na DTA křivce při 90 – 100 °C. Při teplotě cca 150 °C následuje další, který se dá 
vysvětlit dehydratací či dehydoxylací chemicky vázané vody ve vzniklých hydrátech. 
Hmotnostní úbytek do teploty 200 °C je spojen pouze s eliminací vody, jak dokládá EGA 
analýza. Zde se vyskytují pouze charakteristické vibrační a deformační absorpční pásy vody 
v oblastech 4000 – 3500 cm-1 a 1800 – 1300 cm-1. Nejvyšší intenzita úbytku hmotnosti se 
vyskytuje u vzorku vytvrzeného při laboratorní teplotě uchovaného ve vodě po dobu 7 dní. 
Naopak vzorky vytvrzené při teplotě 80 °C nebo modifikované Tyzorem LA vykazují 
podobný úbytek jako MDF vzorek vytvrzený za laboratorní teploty, a to i když byly vzorky 
uloženy ve vodě. 
Po dehydrataci následuje exotermní efekt při teplotě 220 °C (viz. dTG křivka) spojený 
s úbytkem hmotnosti, který lze přičíst počátku degradace a oxidace polymeru. To potvrzuje 
EGA analýza, u které lze pozorovat nárůst absorpčních pásů CO2 ležících na vlnočtech 
2300 cm-1 a 650 cm-1. U části vzorků se objevují i absorpční pásy v oblastech 1780 cm-1 
a 1180 cm-1, což by poukazovalo na vývoj anhydridu kyseliny octové nebo octanů z ne zcela 
hydratovaného PVAl. Tento jev se nejméně projevil u vzorku modifikovaného Tyzorem LA, 
což by mohlo být způsobeno tvorbou  síťovácích reakcí PVAl s Tyzorem. 
Další zajímavá oblast projevující se přítomností endotermického efektu na DTA křivce je 
při teplotě kolem 260 °C. EGA analýza ukazuje zvýšený nárůst absorpčních pásů vody, které 
signalizují dalším průběh dehydratace a dehydroxylace hydrátů hlinitanového cementu. Jak 
ukazuje srovnání s výsledky z předchozích měření, mohlo by se jednat o gibbsit nebo o hydrát 
C3AH6. Nejvyšší úbytek hmotnosti mají vzorky uložené ve vodě, což by tuto domněnku jen 
potvrzovalo. Ve vodě může totiž docházet k dodatečné hydrataci cementových zrn a tedy 
ke zvýšení obsahu hydratačních produktů. 
Oxidace polymeru PVAl začíná přibližně při teplotě 200 °C. Dochází zde k postupné 
degradaci polymerního řetězce doprovázeného vývojem především oxidu uhličitého. Jak 
ukazuje záznam EGA analýzy, na kterém můžeme pozorovat také dehydroxylaci funkčních 
-OH skupin PVAl, je tento proces ukončen při teplotě 550 °C. 
Pozdější pokles hmotnosti mezi teplotami 625 °C až 675 °C je pravděpodobně způsoben 
dekarbonatací uhličitanu analogickému k monosulfátu, který vzniká v systémech 
s portlandským cementem. XRD analýza prokázala tvorbu 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O, 
hlavně u vzorků uložených ve vodě. Výsledky EGA analýzy potvrzují vibrační a deformační 
absorpční pásy vzniklého CO2. 
Poslední úbytek hmotnosti s relativně vysokou intenzitou a maximem při teplotě 900 °C je 
způsoben dekarbonatací kalcitu, který vzniká během přípravy MDF kompozitů. Tento fakt je 
potvrzen XRD analýzou, kdy při teplotě 900 °C již nebylo difrakční maximum kalcitu 
detekováno. 
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Obr. 5.22 – TG – DTA – dTG křivky MDF vzorku vytvrzeného za lab. teploty, suché uložení. 
 
 
Obr. 5.23 – TG – DTA – dTG křivky MDF vzorku vytvrzeného při 80 °C, suché uložení. 
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Obr. 5.24 – TG – DTA – dTG křivky MDF vzorku vytvrzeného za lab. teploty, voda 7 dní. 
 
  
Obr. 5.25 – TG – DTA – dTG křivky MDF vzorku vytvrzeného při 80 °C, voda 7 dní. 
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Obr. 5.26 – TG – DTA – dTG křivky MDF vzorku modifikovaného Tyzorem LA 2 hm.%, 
teplota vytvrzování 80 °C, uložení ve vodě 7 dní. 
 
     
Obr. 5.27 – EGA MDF vzorku MDF vzorku vytvrzeného za lab. teploty, voda 7 dní. 
5.4 Studium mikrostruktury 
Nejilustrativnější způsob pro studium struktury, zejména na úroveni hydratace MDF 
kompozitů, je rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) spojená s energiově disperzním 
analyzátorem rentgenového záření (EDS). SEM analýza mikrostruktury MDF kompozitů byla 
provedena na přístroji EVO® MA a LS Series od firmy Carl Zeiss s detektorem sekundárních 
i zpětně odražených elektronů. Pro vytvoření snímků v této práci byl použit detektor zpětně 
odražených elektronů a urychlovací napětí bylo 20 kV. Hloubka průniku elektronů byla 
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spočítána podle vzorce 4.2 a při hustotě vzorku 2,2 g.cm-3 činí 3,6 µm. Bodová EDS analýza 
byla prováděna pomocí detektoru X – Max s aktivní plochou 80 mm2 z kruhové oblasti 
o průměru zhruba 1 – 2 µm a následně vyhodnocována pomocí softwaru Oxford Instruments 
AZTEC. Analýza probíhala na příčném řezu vzorku o velikosti přibližně 1×1×0,2 cm. Před 
každou analýzou byl vzorek vyleštěn v iontové leštičce od firmy JEOL. Doba expozice byla 
pět hodin v argonové atmosféře. Vzorky bylo nutné ještě pozlatit, než bylo možné je vložit do 
analytické komory systému SEM. 
Cílem této kapitoly je analýza a porovnání mezifázové oblasti MDF kompozitů, která se 
utváří při hydrataci hlinitanového cementu a interakcí s PVAl. Byly studovány vzorky jak 
nemodifikované, tak i modifikované Tyzorem LA a korundem. Samozřejmě zde hrála roli 
také vytvrzovací teplota. 
5.4.1 Analýza MDF vzorku: 5 hm.% PVAl, laboratorní teplota vytvrzování, 
suché uložení. 
Na obr. 5.28 je zobrazena typická mikrostruktura MDF kompozitů, složená 
z nezhydratovaných cementových zrn slínku, pojivové a polymerní fáze. Jedná se o vzorek 
vytvrzený při laboratorní teplotě, který byl uchován v suchém prostředí. Snímek byl pořízen 
pomocí detektoru zpětně odražených elektronů při zvětšení 6 000×. Byla provedena bodová 
EDS analýza na šesti místech (viz. obrázek). Výsledky jsou shrnuty v tabulce 5.3. 
 
 
Obr. 5.28 – SEM snímek MDF vzorku, 5 hm.% PVAl, lab. teplota, sucho (zvětšení 6000×). 
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Tab. 5.3 – Hmotnostní a atomární zastoupení prvků (obr. 5.28). 
Oblast Prvek hm. % hm. % Sigma Atomární % 
O 38.88 0.79 56.19 
Al 32.43 0.47 27.11 
Si 1.48 0.13 1.18 
Ca 25.64 0.44 14.69 
Ti 0.50 0.13 0.21 
1 
Fe 1.08 0.18 0.42 
O 38.27 0.86 56.82 
Al 21.51 0.38 17.03 
Si 5.73 0.19 5.16 
Ca 28.93 0.50 18.05 
Ti 3.19 0.19 1.84 
2 
Fe 2.12 0.22 0.96 
O 36.44 0.84 51.36 
Al 34.30 0.51 29,01 
Si 0.36 0.11 0.32 3 a 4 
Ca 27.90 0.47 16.23 
C 11,28 2.51 17,95 
O 46.21 1.24 58.36 
Al 15.38 0.62 10.26 
Si 1.07 0.10 0.69 
Ca 23.81 0.94 10.69 
Ti 0.53 0.11 0.20 
5 
Fe 0.66 0.15 0.21 
C 14,22 2.65 22,41 
O 45,99 1.23 57.30 
Al 15.27 0.69 9.78 
Si 1.34 0.11 0.82 
Ca 20.20 0.91 8.71 
Ti 1.12 0.12 0.40 
6 
Fe 0.88 0.15 0.27 
 
Oblast č. 1 reprezentovaná na obrázku rozsáhlou bílou plochou je velmi bohatá na kyslík, 
hliník a vápník. V menším množství se zde také vyskytuje křemík, titan a železo. Atomární 
poměr mezi hliníkem a vápníkem je 2 : 1. Toto složení odpovídá monokalcium aluminátu 
(CaO·Al2O3), který je hlavní složkou výchozího hlinitanového cementu. 
Zrno nezhydratovaného monokalcium aluminátu však není zcela homogenní, proto byla 
provedena druhá analýza v oblasti č. 2. Oproti první analýze se zde objevuje větší množství 
křemíku. Atomární poměr mezi hliníkem a vápníkem je téměř 1 : 1 s malým přebytkem 
hliníku. Vyšší zastoupení Ca vůči Al je způsobeno přítomností sekundární fáze hlinitanového 
cementu gehlenitu (2CAO·Al2O3·SiO2), který vzniká společně s monokalcium aluminátem při 
výrobě hlinitanového cementu. Zvýšilo se i množství titanu a železa což poukazuje na 
přítomnost vápenato-titaničito-železitého oxidu (3CaO·TiO2·Fe2O3), popřípadě vápenato-
titaničitého oxidu (CaO·TiO2). 
Oblasti č. 3 a 4 reprezentované podobnými menšími světlými zrny mají téměř totožné 
prvkové zastoupení, proto byly sloučeny dohromady. Jedná se o zrna nezhydratovaného CA 
s velmi malým obsahem gehlenitu. 
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Poslední dvě oblasti č. 5 a 6 nacházející se mezi zrny krystalických fází reprezentují 
pojivovou fázi. Vyskytuje se zde opět Ca a Al jejichž poměr je přibližně 1 : 1. Navíc se zde 
objevil uhlík z organické přísady, který je ale zatížen velkou chybou. Přítomnost Si, Ti a Fe je 
spíše minimální. Průběh hydratace hlinitanového cementu za laboratorní teploty můžeme 
zapsat pomocí rovnice: 
 
 3232232 )(28211)(2 OHAlOHOAlCaOOHOAlCaO +⋅⋅→+⋅  (5.1) 
 
Tato rovnice ale zcela neodpovídá průběhu hydratace, protože může vznikat také  fáze 
CAH10 nebo jiné nestechiometrické hydráty. Vzniklé hydratační produkty jsou následně 
odvedeny do polymerní matrice, kde spolu interagují a vzniká tak třídimensionální 
anorganicko-polymerní síť. 
Poslední provedenou analýzou na tomto vzorku bylo tzv. mapování, kdy svazek elektronů 
rastruje zvolený snímek vzorku a přitom probíhá EDS analýza. Na barevných snímcích je 
poté znázorněna koncentrace zastoupení analyzovaných prvků ve studované mikrostruktuře. 
Ostrost snímků je úměrná délce analýzy. V tomto případě trvala asi 2 hodiny. 
Byly analyzovány všechny zastoupené prvky kromě kyslíku, který se vyskytuje úplně 
všude a jeho analýza nemá žádnou vypovídající hodnotu. Všechny ostatní výsledky jsou 
shrnuty na obrázku 5.30, na kterém je dobře vidět rozmístění analyzovaných prvků 
v mikrostruktuře MDF kompozitu. Pochopitelně nejvíce zastoupenými prvky jsou Al a Ca, 
u kterých můžeme pozorovat jejich distribuci jednak v nezhydratovaných zrnech slínku, ale 
také v pojivové části. Dobře viditelné je také rozložení Si, který prorůstá v zrnech 
monokalcium aluminátu ve formě gehlenitu společně s oxidy titanu a železa. Červenou 
barvou jsou zobrazeny výsledky z analýzy uhlíku, který je zastoupen především v pojivové 
fázi. Výrazně červené oblasti jsou bohužel zkresleny nečistotami, které na vzorek napadaly 
při jeho manipulaci. 
 
 
Obr. 5.29 – Srovnávací SEM snímek MDF vzorku pro EDS mapování: 5 hm.% PVAl, lab. 
teplota, sucho (zvětšení 6000×). 
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Obr. 5.30 – EDS mapy MDF vzorku pro jednotlivé prvky. 
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5.4.2 Analýza MDF vzorku: 5 hm.% PVAl, teplota vytvrzování 80 °C, 
suché uložení. 
Druhý analyzovaný vzorek má stejné složení jako první, liší se pouze ve vytvrzovací 
teplotě, která byla zvýšena na 80 °C. Opět byla provedena EDS analýza několika zajímavých 
oblastí (obr. 5.31), výsledky jsou uvedeny v tabulce 5.4. Studované vzorky byly bohužel již 
po mechanickém namáhání, což se projevilo na výsledné mikrostruktuře. V mnoha případech 
můžeme pozorovat větší či menší praskliny. Tento efekt je zřejmě vyvolán způsobem 
propojení polymerní a anorganické fáze, tzv. třídimensionální anorganicko-polymerní sítí. 
Pokud vzorek podrobíme mechanickému namáhání, přenese se tato energie do většího 
objemu, než by tomu bylo u pasty z portlandského cementu. 
 
 
Obr. 5.31 – SEM snímek MDF vzorku, 5 hm.% PVAl, 80 °C, sucho (zvětšení 1800×). 
 
Analýzy oblastí 7 a 8 jen potvrzují, že jde o nezhydratované zrno monokalcium 
aluminátu, které není  homogenní a je v něm obsažen gehlenit a oxidy železa a titanu. Oblast 
č. 4 je charakteristická přítomností uhlíku, vápníku a hliníku. Díky zvýšené teplotě 
vytvrzování hydratace neprobíhá podle uvedené rovnice 5.1, ale podle rovnice: 
 
 3232232 )(46312)(3 OHAlOHOAlCaOOHOAlCaO +⋅⋅→+⋅  (5.2) 
 
kde jako hlavní hydratační produkt vzniká C3AH6 (katit, hydrogranát) doprovázený 
gibbsitem. Poměr mezi Al a Ca se změnil ve prospěch hliníku. Hydratační produkty jsou opět 
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odvedeny do polymerní matrice, kde spolu interagují a vzniká tak třídimensionální 
anorganicko-polymerní síť. 
Výrazně odlišnou oblastí oproti vzorku vytvrzeném při laboratorní teplotě jsou místa 
označená číslem 1 a 5. Vyznačují se velkým obsahem křemíku a uhlíku a poměrně nízkým 
obsahem hliníku a vápníku. Je možné, že se jedná o polymerní klubko do kterého jsou 
odvedeny nezreagované části monokalcium aluminátu, což by poukazovalo na zbytky 
gehlenitu. 
Tab. 5.4 – Hmotnostní a atomární zastoupení prvků (obr. 5.31). 
Oblast Prvek hm. % hm. % Sigma Atomární % 
C 23.46 1.11 35.54 
O 38.36 0.59 43.62 
Al 10.60 0.17 7.15 
Si 7.72 0.12 5.00 
Ca 16.21 0.25 7.36 
Ti 0.46 0.03 0.18 
1 a 5 
Fe 1.71 0.06 0.56 
C 13.16 1.17 21.97 
O 38.72 0.57 48.52 
Al 21.85 0.31 16.24 
Si 1.31 0.04 0.94 
Ca 22.50 0.32 11.26 
Ti 0.60 0.04 0.25 
4 
Fe 1.50 0.06 0.54 
O 39.29 0.20 56.01 
Al 34.46 0.13 29.13 
Ca 25.74 0.11 14.65 7 
Fe 0.51 0.05 0.21 
O 38.42 0.24 58.09 
Al 10.57 0.07 9.48 
Si 8.85 0.06 7.63 
Ca 35.20 0.15 21.25 
Ti 4.14 0.06 2.09 
8 
Fe 2.38 0.06 1.03 
 
5.4.3 Analýza MDF vzorku: 5 hm.% PVAl, Tyzor LA 2 hm.%, teplota 
vytvrzování 80 °C, uložení pod vodou. 
Dalším zkoumaným vzorkem byl modifikovaný MDF kompozit, do kterého byl  při 
přípravě přidán Tyzor LA. Ten podporuje síťování PVAl řetězců za vysokého pH a hlavně při 
zvýšené teplotě. Obě tyto podmínky byly v tomoto systému splněny. Na vzorku byly 
provedeny dvě polšné a dvě bodové analýzy EDS analýzy, jejichž výsledné hodnoty jsou 
zpracovány v tabulce 5.5. 
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Obr. 5.32 – SEM snímek MDF vzorku, 5 hm.% PVAl, Tyzor LA 2 hm.%, 80 °C, voda 
(zvětšení 3500×). 
 
Oblasti č. 22 a 23 jsou si na první pohled velmi podobné. Jsou charakteristické svým 
vyšším obsahem uhlíku, který pochází z polymerních řetězců. Proto se můžeme domnívat, že 
jde o shluk PVAl klubka, ve kterém se vyskytují hydratační produkty hlinitanového cementu. 
Liší se pouze poměrem hliníku a vápníku. U oblasti č. 22 je poměr Al ku Ca 1,3 : 1. To by 
odpovídalo hydrátům vzniklým spíše při laboratorní teplotě. Jednalo by se tedy o dodatečnou 
hydrataci, která proběhla při uložení vzorku pod vodou. Naopak poměr Al a Ca v oblasti č. 23 
je 1,8 : 1. To poukazuje na primární hydrataci hlinitanového cementu probíhající při zvýšené 
teplotě. 
Oblast č. 24 je zastoupena taktéž hydratačními produkty, které jsou ale stabilizované 
v polymerní fázi. Je zde velmi dobře patrný úbytek uhlíku, který klesl až na 13 at.%. Dále se 
zde vyskytují Al, Ca a menší množství Si, Ti a Fe. Poměr hliníku a vápníku vychází opět na 
1,8 : 1, což jen potvrzuje domněnku, že hydratační produkty vzniklé při vyšších teplotách 
vykazují vyšší obsah hliníku (zvyšuje se poměr Al : Ca). 
Poslední analyzovanou oblastí (č. 26) je zrno nezhydratovaného cementu. Výsledky 
ukazují téměř stejné hodnoty zastoupení prvků jako u předešlých vzorků  
 
 
Spektrum 26 
+ 
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Tab. 5.5 – Hmotnostní a atomární zastoupení prvků (obr. 5.32). 
Oblast Prvek hm. % hm. % Sigma Atomární % 
C 16.42 1.36 26.34 
O 40.12 0.70 48.30 
Al 18.94 0.33 13.52 
Si 1.26 0.04 0.86 
Ca 21.33 0.37 10.25 
Ti 0.90 0.05 0.36 
22 
Fe 1.03 0.06 0.36 
C 20.88 1.25 31.19 
O 43.37 0.72 48.65 
Al 19.11 0.32 12.71 
Si 0.43 0.03 0.28 
Ca 15.44 0.26 6.91 
Ti 0.23 0.03 0.09 
23 
Fe 0.53 0.05 0.17 
C 7.79 1.27 13.42 
O 41.62 0.61 53.81 
Al 25.80 0.37 19.78 
Si 1.32 0.04 0.97 
Ca 21.42 0.31 11.05 
Ti 0.54 0.03 0.23 
24 
Fe 1.15 0.05 0.43 
O 38.29 0.32 53.98 
Al 34.73 0.17 30.01 
Ca 25.92 0.14 15.49 
Fe 0.52 0.08 0.25 
26 
Ti 0.51 0.09 0.22 
 
5.4.4 Analýza MDF vzorku: 5 hm.% PVAl, korund 10 hm.%, laboratorní 
teplota vytvrzování, uložení pod vodou. 
U posledního analyzovaného vzorku bylo 10 hm.% cementu nahrazeno stejným 
množstvím korundu. Vytvrzování probíhalo při laboratorní teplotě a vzorek byl uložen ve 
vodě po dobu 7 dní. Mikrostruktura byla velmi podobná jako u předešlého vzorku, avšak zde 
byly navíc detekovány zrna korundu (obr. 5.33), což potvrdila i EDS analýza (Tab. 5.6). Zrna 
korundu jsou rovnoměrně rozmístěná v pojivové fázi. 
 
Tab. 5.6 – Hmotnostní a atomární zastoupení prvků (obr. 5.33). 
Oblast Prvek hm. % hm. % Sigma Atomární % 
O 44.22 0.13 57.21 14 Al 55.78 0.13 42.79 
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Obr. 5.33 – SEM snímek MDF vzorku, 5 hm.% PVAl, korund  10 hm.%, lab. teplota, voda 
(zvětšení 5000×). 
 
Další snímek (obr. 5.34) zachycuje řez oblastí, která je vyplněna zřetelně krystalickým 
hydrátem (oblast 11 a 12). Takový unikátní preparát je možné získat díky iontové leštičce, 
poněvadž při standartním způsobu zhotovování výbrusu by se vnitřní dutá partie zanesla 
s největší pravděpodobností brusnou pastou. Výsledky EDS analýzy naznačují že se jedná 
o gibbsit, poněvadž atomární poměr hliníku ku kyslíku vychází 1 : 3. Dále se zde vyskytuje 
Ca a Fe, ale opravdu jen v malém množství. Je pravděpodobné, že zde původně byl pór, ve 
kterém vykrystalizoval ve vlhkém uložení gibbsit. Oblast 12 se liší od ostatních svým 
složením. Objevuje se zde více Ca, C a Si. To je způsobeno velikostí oblasti, ze které byla 
analýza zhotovena. Výsledky již v sobě zahrnují i pojivovou fázi, ve které mohou být další 
hydráty, polymerní fáze a gehlenit. Oblast 13 reprezentuje gehlenit a 3CaO·TiO2·Fe2O3 či 
CaO·TiO2 (vyšší obsah Si, Ca a Ti) na zrně monokalcium aluminátu. 
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Obr. 5.34 – SEM snímek MDF vzorku, 5 hm.% PVAl, korund  10 hm.%, lab. teplota, voda 
(zvětšení 6000×). 
 
Tab. 5.7 – Hmotnostní a atomární zastoupení prvků (obr. 5.34). 
Oblast Prvek hm. % hm. % Sigma Atomární % 
O 62.85 0.11 74.60 
Al 34.39 0.11 24.20 
Ca 2.02 0.03 0.95 11 
Fe 0.41 0.04 0.14 
C 6.44 0.92 10.38 
O 51.65 0.53 62.48 
Al 29.19 0.31 20.94 
Si 0.63 0.03 0.43 
Ca 11.58 0.13 5.59 
12 
Fe 0.50 0.05 0.17 
O 40.66 0.45 57.65 
Al 11.81 0.12 10.78 
Si 6.94 0.09 5.63 
Ca 33.96 0.38 20.28 
Ti 4.59 0.08 2.68 
13 
Fe 1.84 0.06 0.75 
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5.4.5 Analýza MDF vzorků s přídavkem vláknité výztuže 
Byly pozorovány tři různě modifikované MDF kompozity, do kterých byla přidána vlákna 
PVAl (Kuralon), wollastonitu a čediče. Cílem bylo stanovit míru zabudování těchto vláken do 
výsledné matrice. Proto nebyly zhotoveny výbrusy zkoumaných vzorků, ale byly pozorovány 
jejich lomové plochy. Ty byly před vlastním měřením vakuově napařeny tenkou uhlíkovou 
vrstvou. Snímky byly pořízeny na mikroskopu Tesla RS 340 pomocí detektoru sekundárních 
elektronů s urychlovacím napětím 25 kV. 
Jak ukazují výsledky měření pevnosti v tahu za ohybu, nejlepších hodnot dosáhly vzorky 
upravené PVAl vlákny, které vykazovaly vyšší pevnosti než samotný MDF kompozit. 
Naopak použití wollastonitu mělo negativní efekt na konečné pevnosti. Jak je patrné 
z obrázku 5.35 zabudování jednotlivých typů vláken se značně liší. Zatímco PVAl vlákna jsou 
obklopena pojivovou fází, u wollastonitu to tak zcela neplatí. Pojivová fáze okolo 
wollastonitu je velmi porézní, z čehož pramení i nízké pevnosti v tahu za ohybu. Mikrovlákno 
wollastonitu působí při vysokosmykovém míchání spíše jako zárodek defektů a jeho 
začlenění do výsledné matrice je velmi slabé. Zabudování čedičových vláken také není příliš 
uspokojivé, opět můžeme pozorovat výskyt porézní struktury v jejich okolí. U PVAl vláken je 
velký problém s jejich dispergací do objemu vytvrzeného MDF materiálu. Tu navíc 
znesnadňuje i velmi malý přídavek vody. Vyřešení tohoto problému by mohlo v budoucnosti 
vést k produkci velmi žádaných materiálů s vysokými mechanickými vlastnostmi.  
 
   
Obr. 5.35 – SEM snímek MDF vzorků s vláknitou výztuží: a) Kuralon 1 hm.%; 
b) wollastonit 3 hm.%; c) čedičová vlákna 3 hm.%. 
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6 ZÁVĚR 
Disertační práce byla zaměřena na studium mikrostruktury, fázového složení různě 
modifikovaných MDF kompozitů a vlivu rozdílných podmínek v průběhu tvrdnutí a zrání ve 
vztahu k finálním fyzikálně-mechanickým vlastnostem. Hlavním cílem bylo zkoumání 
odolnosti vůči vlhkosti MDF kompozitů založených na bázi hlinitanového cementu 
a polyvinylalkoholu jako polymeru. 
MDF kompozity představují potenciálně atraktivní materiály, jejichž vlastnosti leží mezi 
konvenčními cementy a keramikou. Návrhy na aplikace MDF kompozitů jsou mimořádně 
rozsáhlé. Zahrnují například: střešní tašky, ohnivzdorné dveře, kanalizační potrubí, plastové 
formy, tepelné izolace, nádrže na olej, nádrže odolné vůči korozi, kryty kabelových kanálů, 
brzdové obložení, pancéřování, palety, kryogenní nádoby, chladící boxy, zvukové izolace 
a izolace na elektromagnetické rušení, atd.. Mnoho z těchto aplikací v současnosti zaujímají 
kovy, keramika, nebo plasty. Kovy mají obvykle výrazně vyšší modul pružnosti, ale nemají 
takový potenciál v oblasti koroze jako MDF materiály. Další nespornou výhodou MDF 
materiálů je to, že mohou být tvarovány za běžných teplot a nevyžadují strojové obrábění. 
Jak ukazuje statistika z Web of Science, která poukazuje na citace článků zabývajících se 
MDF kompozity (viz. kapitola 9.2), je v posledních letech omezen zájem výzkumných 
institucí o řešení této problematiky. Je to dáno hlavně obavami z jejich trvanlivosti ve vlhkém 
prostředí. Na druhé straně však z toho vyplývá, že aplikační výzkum očekává revoluční 
výsledek, jak pozitivně upravit odolnost vůči vodě. Dá se oprávněně předpokládat, že tento 
výsledek se očekává v oblasti chemie těchto materiálů. 
Pro tuto práci byly jako výchozí suroviny vybrány hlinitanový cement Secar 51 od firmy 
Lafarge a polyvinylalkohol/acetátový komplex Gohsenol GH – 17s se stupněm hydrolýzy 
87,6 mol.%. Na přípravu MDF kompozitů byl použit vysokosmykový mísič vlastní výroby 
Twin-roll mixer [52], který je umístěn v laboratoři anorganických materiálů Ústavu chemie 
materiálů FCH VUT v Brně. Byly vyrobeny modelové MDF kompozity o složení 5 hm.% 
PVAl, které byly následně vytvrzeny při laboratorní teplotě a dále při teplotách 40 °C a 80 °C. 
Pro testování mechanických vlastností byla vyrobena tenkostěnná zkušební tělíska 
o rozměrech přibližně 2×20×50 mm, přičemž tloušťka testovacího tělíska byla dána mezerou 
mezi válci Twin-roll mixeru. Část vzorků byla uložena v suchu, část ve vlhké atmosféře po 
dobu jednoho a sedmi dnů a zbytek ve vodě, taktéž po dobu jednoho a sedmi dnů. Cílem celé 
práce byla snaha pozitivně ovlivnit odolnost MDF kompozitů vůči působení vlhkosti. 
Z tohoto důvodu byly do výrobního procesu včleněny další přísady, které ovlivňují buď 
polymerní, či anorganickou komponentu v záměsi. Jedná se o komerčně vyráběná 
organotitanátová činidla s obchodním názvem Tyzor TE, LA a AA, která působí na polymerní 
řetězec PVAl jako síťovadla. V dalším kroku byl hlinitanový cement nahrazován jemně 
mletým korundem, který zastupoval roli inertního plniva. Dále byla také přidávána vláknitá 
výztuž, která hraje významnou roli při zvyšování pevnosti, obzvláště při nárůstu pevnosti 
v tahu za ohybu. Byla použita PVAl vlákna, čedičová vlákna a wollastonit. Vliv přídavku 
těchto látek byl sledován v souvislosti se změnami mechanických vlastností výsledného MDF 
kompozitu v závislosti na typu uložení. 
Připravené MDF kompozity vynikají v oboru cementových materiálů extrémními 
mechanickými vlastnostmi. Zásadní testovací metodou, jak zjistit fyzikálně-mechanické 
vlastnosti MDF kompozitů, je zkouška pevnosti v tahu za ohybu. Zkouška pevnosti v tlaku 
nemohla být provedena z důvodu nestandardních rozměrů zkušebních tělísek. Měření 
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probíhalo na laboratorním přístroji ZWICK 010. Nejdříve byl sledován vliv vlhkosti na 
konečné pevnosti v tahu za ohybu nemodifikovaného MDF kompozitu. Obecně lze říci, že  
negativní vliv vody na modelové MDF kompozity byl výrazný. U všech vzorků bylo možné 
pozorovat pokles pevností se vzrůstající délkou expozice. Ve vlhké atmosféře nebyl tento 
pokles takový jako ve vodě. Největší ztrátu pevnosti vykazuje vzorek po jednodenním uložení 
ve vodě, a to až o 1/3 své původní hodnoty. Naopak při sedmidenním uložení ve vodě je 
dobře patrný mírný vzrůst pevností u všech vzorků, který může být způsoben dostatečným 
množstvím vody, která difundovala do MDF kompozitů a následně reagovala 
s nezhydratovanými zrny cementového slínku. Všechny tyto efekty se stupňovaly se zvyšující 
se teplotou vytvrzování. Následně byl studován vliv modifikujících přísad na  pevnosti v tahu 
za ohybu MDF vzorků. Z výsledků vyplývá, že organotitanátová činidla (Tyzory) mohou 
pozitivně ovlivňovat odolnost vůči vodě, záleží ale na dávkování a na typu zvoleného Tyzoru. 
Tyzory síťují PVAl, čímž zvyšují hustotu polymerního řetězce. Při laboratorní teplotě 
vytvrzování se nejvíce osvědčily vzorky modifikované Tyzorem TE. Jejich pevnosti v suchém 
uložení nedosahovaly takových hodnot jako u nemodifikovaných vzorků, ale při uložení ve 
vodě se ztráta pevnosti pohybovala jen v rozmezí 5 až 10 %. S nárůstem teploty vytvrzování 
naopak lepší výsledky vykazovaly testovací vzorky modifikované Tyzorem LA, které 
v některých případech dosahovaly až o 50 % vyšších hodnot pevností při uložení ve vodě než 
srovnávací vzorky. V obou případech bylo vhodnější spíše menší dávkování Tyzorů, které se 
pohybovalo v rozmezí 1 – 2 hm.% vůči polymeru. Použití jednotlivých Tyzorů při odlišné 
vytvrzovací teplotě vychází z jejich povahy síťování polymerního řetězce, hlavně z teploty 
iniciace síťovacích reakcí. Toho je možné s výhodou využít, poněvadž aplikace Tyzorů by 
poté zahrnovala interval vytvrzovacích teplot v rozmezí od 20 °C do 80 °C. Tímto způsobem 
byla modifikována polymerní část MDF kompozitů. Další způsob jak ovlivnit odolnost vůči 
vlhkosti vychází ze snížení hnací síly příjmu vody do systému, ve kterém se nachází velké 
množství nezreagovaného cementu. Přídavkem jemně mletého korundu namísto 
hlinitanového cementu se snižuje reakční povrch, což by mohlo vést k větší stabilizaci 
nezreagovaných zrn hlinitanového slínku. Zrna slínku jsou poté ve větší míře hydratováná, 
což vede ke zvýšení objemu hydratačních produktů v okolí těchto zrn. Náhrada hlinitanového 
cementu korundem ukazuje, že inertní materiál, který může být levný, do jisté míry přispívá 
ke zlepšení transportních vlastností k zrnům cementu. Při vyšších přídavcích klesá podíl 
hydraulicity  a optimum podle výsledků odpovídá hodnotě okolo 10 hm.% náhrady cementu. 
Výsledky MDF vzorku, který byl modifikován jak Tyzorem tak i korundem, ukazují, že 
náhrada cementu korundem má sice kladný efekt, ale ve srovnání s účinkem Tyzoru není 
tento efekt až tak výrazný. Z toho je možné usuzovat, že právě polymerní oblast 
u nemodifikovaných MDF vzorků je z větší části nejvíce zodpovědná za změny v pevnostech. 
Poslední zkouškou jak zvýšit pevnosti v tahu za ohybu byla implementace vláknité výztuže. 
Nadějnou látkou se zdají být polyvinylalkoholová vlákna Kuralon, která v malých 
koncentracích (cca. 0,5 hm.%) přispívají ke zvyšování pevnosti. Největší problém tu vystává 
s dostatečnou dispergací vláken do celého objemu kompozitu, která je zde limitována na úkor 
velmi malého vodního součinitele. Vyřešení tohoto problému by mohlo vést k produkci MDF 
kompozitů s daleko vyššími pevnostmi v tahu za ohybu než doposud. 
Pro vyhodnocení mechanismu působení vody na mikrostrukturu MDF kompozitů byla 
využita řada analýz. První z nich byla rentgenová difrakční analýza, která nám poskytla 
ucelené informace o krystalografické struktuře. Výsledky potvrzují velmi vysoký obsah 
nezhydratovaného cementu. Jednotlivé krystalické hydratační produkty jsou zastoupeny 
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v malé míře a jejich složení se liší s teplotou vytvrzování. S výhodou byla využita možnost 
měření ve vysokoteplotní komoře, což pomohlo hlavně při stanovení teplot rozkladu 
krystalických hydrátů. Jednalo se hlavně o krystalické fáze gibbsitu, katoitu a kalcitu. Gibbsit 
má pozorovatelnou difrakci ještě při teplotě 200 °C a katoit při teplotě 250 °C. Kalcit se 
v MDF systémech rozkládá až při vyšších teplotách a to okolo 900 °C. 
Následující analýzy, které byly použity z důvodu snazšího objasnění změn struktury 
připravených MDF kompozitů, byly termické analýzy (TGA/DTA) ve spojení s analýzou 
plynných produktů pomocí FT-IR spektroskopie (EGA). Určení jednotlivých dějů 
probíhajících při zahřívání MDF kompozitu bylo poměrně komplikované, poněvadž zde 
současně probíhalo několik procesů. Byly zkoumány MDF vzorky vytvrzené při laboratorní 
teplotě a teplotě 80 °C, které byly uloženy v suchu a ve vodě, a také vzorek modifikovaný 
Tyzorem LA. Z výsledků vyplývá, že MDF kompozity obsahují menší množství fyzikálně 
vázané vody, hydratační produkty (mění se s vytvrzovací teplotou) a velmi malé množství 
kalcitu a sloučeniny se vzorcem 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O. Celkový hmotnostní úbytek při 
zahřívání nepřekročil hodnotu 20 hm.%.  Tyzorem modifikovaný vzorek uložený ve vodě 
vykazoval stejný hmotnostní úbytek jako MDF vzorek uložený na suchu, což poukazuje na 
pozitivní zvýšení odolnosti MDF kompozitu vůči působení vody. 
Nejilustrativnější způsob pro studium struktury, zejména na úrovni hydratace MDF 
kompozitů, je rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) spojená s energiově disperzním 
analyzátorem rentgenového záření (EDS). Při této analýze byly srovnávány mikrostruktury 
vzorků uložených v suchu a ve vodě. Dále byly analyzovány modifikované vzorky Tyzorem 
i korundem. Jak je vidět z obrázků pořízených SEM mikroskopem, jsou výsledné 
mikrostruktury nepatrně rozdílné. V mikrostruktuře MDF kompozitů je polymerní fáze 
zastoupena dvojím způsobem. Jednak tvoří oblasti, kde je PVAl řetězec poměrně 
stabilizovaný. To podporuje závěr o tvorbě hliníkových můstků –O–Al–O–, které vážou 
řetězce polyvinylalkoholu k povrchu hydrátů a pravděpodobně také síťují samotný polymer. 
Ale také se tu vyskytují volné PVAl aglomeráty, které jsou rozpuštěny ve vodě a mohou vést 
k tvorbě samovolných pórů. U vzorku modifikovaného Tyzorem LA lze již pozorovat 
výrazně lepší stabilizaci těchto volných aglomerátů PVAl. Je možné, že právě toto je cesta, 
jak zabránit vstupu vody do MDF systému a tím i odvrátit snížení mechanických vlastností ve 
vlhkém uložení. 
MDF kompozity si zasluhují další výzkum. Zejména pokud jde o studium povahy 
klíčového propojení polymeru a cementové fáze, které nám umožní vyvinout nové typy 
polymerů. Velmi výhodná je in-situ polymerace důvěrně známých monomerů vytvářející 
hydrofobní polymer. Další možností by mohla být modifikace samotného polymeru. Na něj 
by se navázaly funkční boční skupiny, jenž by fungovaly jako síťovací činidla. Tím by se 
docílilo celkového zesítění polymeru bez ohledu na kvalitní distribuci síťovadla, která je 
u Tyzorů velmi důležitá. Překonávání těchto problémů s příjmem vlhkosti nám zároveň nabízí 
cestu k produkci nových materiálů. 
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8 ZKRATKY A SYMBOLY 
 
AC - hlinitanový cement 
AFm - monosulfát (3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O) 
AH3 - Al2O3·3H2O 
CA - CaO·Al2O3 
CA2 - CaO·2Al2O3 
C3A - 3CaO·Al2O3 
C12A7 - 12CaO·7Al2O3 
CAH10 - CaO·Al2O3·10H2O 
C2AH8 - 2CaO·Al2O3·8H2O 
C3AH6 - 3CaO·Al2O3·6H2O 
C2AS - 2CaO·Al2O3·SiO2 
C3S - 3CaO·SiO2 
C2S - 2CaO·SiO2 
CAC - kalcium hlinitanový cement 
DTA - diferenční termická analýza 
EDS - energiově disperzní analýza rentgenového záření 
EGA - efluenční plynová analýza 
FT-IR - infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 
HAC - vysoce hlinitanový cement 
HDPE - vysokohustotní polyethylen 
HPMC - hydroxy-propylmethyl celulóza 
LDPE - nízkohustotní polyethylen 
MDF - macro-defect-free 
NMR - nukleární magnetická resonance 
OPC - portlandský cement (ordinary Portland cement) 
poly-P - polyfosfát sodný 
PVAA - polyvinylalkohol/acetát 
PVAc - polyvinylacetát 
PVAl - polyvinylalkohol 
PMC - polymerem modifikovaný cementový materiál 
PVC - polvinylchlorid 
SAFB - sulfátoalumino-feriticko belitický slínek 
SEM - rastrovací elektronová mikroskopie 
TEM - transmisní elektronová mikroskopie 
TGA - termogravimetrická analýza 
XRD - rentgenová difrakční analýza 
w/c - hmotnostní poměr mezi vodou a cementem (vodní součinitel) 
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9 PŘÍLOHY 
9.1 XRD analýza 
Hlinitanový cement Secar 51 
 
 
 
Hydratovaný hlinitanový cement, vytvrzen při laboratorních podmínkách 
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Hydratovaný hlinitanový cement, vytvrzen při teplotě 80 °C 
 
 
 
 
MDF kompozit, vytvrzen při laboratorních podmínkách, suché uložení 
 
 
 
 
 96 
MDF kompozit, vytvrzen při teplotě 80 °C, suché uložení 
 
 
 
 
MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při laboratorních podmínkách, suché uložení 
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MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při teplotě 80 °C, suché uložení 
 
 
 
 
MDF kompozit, 10 hm.% korund, vytvrzen při laboratorních podmínkách, suché uložení 
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MDF kompozit, 10 hm.% korund, vytvrzen při teplotě 80 °C, suché uložení 
 
 
 
 
MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při laboratorních podmínkách, vlhké uložení 
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MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při teplotě 80 °C, vlhké uložení 
 
 
 
 
MDF kompozit, vytvrzen při laboratorních podmínkách, uložení pod vodou 
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MDF kompozit, vytvrzen při teplotě 80 °C, uložení pod vodou 
 
 
 
 
MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při lab. podmínkách, uložení pod vodou 
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MDF kompozit, 2 hm.% Tyzor LA, vytvrzen při 80 °C, uložení pod vodou 
 
 
 
 
MDF kompozit, 10 hm.% korund, vytvrzen při laboratorních podmínkách, uložení pod vodou 
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MDF kompozit, 10 hm.% korund, vytvrzen při 80 °C, uložení pod vodou 
 
9.2 Statistika Web of Science o článcích zabývajících se MDF 
kompozity 
 
 
